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1. Experimentaluntersuchungen 
über den Ursprung der Berührungselectricität; 
von C. Christiansen. 
(Dritte Mittheilung.) 
Chemische Wirkungen in einer neugebildeten a 


§ 19. Die Länge der Amalgamstrahlen. a 

Strémt Quecksilber als feiner Strahl aus einem engen 
Rohre, so löst es sich bald in Tropfen auf; die Länge des zu- 
sammenhängenden Strahles hängt hauptsächlich von der Ge- 
schwindigkeit und dem Durchmesser des Rohres ab. Annäherungs- 
weise ist die Länge der Geschwindigkeit proportional. Mit 
Strahlen von Amalgam verhält es sich ganz anders. In meinen 
früheren Abhandlungen über Berührungselectricität!) habe ich 
gezeigt, dass Strahlen von Zink-, Cadmium-, Blei- und Zinn- 
amalgam unter gewissen Umständen sehr viel länger werden, 
als Quecksilberstrahlen unter übrigens gleichen Bedingungen. 
Diese anomale Länge der Strahlen wurde in atmosphärischer 
Luft, Sauerstoff und schwefliger Säure wahrgenommen; in | 
Wasserstoff oder Kohlensäure verhalten die genannten Amal- 
game sich dagegen ganz wie reines Quecksilber. Die genannte 
Wirkung tritt um so deutlicher hervor, je stärker das Amalgam 
und je grösser der Partialdruck des Sauerstoffes (oder der 
schwefligen Säure) ist. 

Ebenso habe ich gefunden, dass Strahlen von reinem 
Quecksilber in einer Atmosphäre von Chlor sehr lang werden. 
In Chlorwasser verhalten sie sich in gleicher Weise. 

Die Verlängerung der Strahlen wird unzweifelhaft durch 
eine chemische Einwirkung der umgebenden Atmosphäre be- 


1) C. Christiansen, Wied. Ann. 56. p. 644. 1895; 57. p. 682. 1896. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 
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dingt; doch kann man nicht umgekehrt schliessen, dass eine 
chemische Einwirkung den Strahl lang macht. In meiner 
zweiten Abhandlung habe ich nämlich gezeigt, dass ein Strahl 
von Zinkamalgam, welcher in atmosphärischer Luft lang ist, 
sich sogleich verkürzt, wenn Dämpfe von Salpetersäure, Salz- 
säure oder Essigsäure auf ihn einwirken. Es kommt alles 
darauf an, von welcher Art der chemische Process ist. 

Genaue Versuche haben mir gezeigt, dass Wasserdampf 
dieselbe Wirkung wie die genannten sauren Dämpfe ausübt, 
doch ist diese Einwirkung viel schwächer. 

Um diese Verhältnisse genauer zu untersuchen, wurden 
die folgenden Versuche gemacht: A, Fig. 1, ist ein Glasrohr, 
1,5 cm im Diameter, 5 cm lang; zwei engere Röhren B und € 

sind angeblasen. 4 ist 


4 oben und unten mittels 
Kautschukstöpsel ver- 


ET schlossen. J ist ein mit 
Br Amalgam gefüllter Glas- 


behälter, aus welchem das 
Amalgam durch das enge 
Rohr D in A ausströmt. 
Es wird dann in einem 
ähnlichen Behälter 7 auf- 
gesammelt. @ ist ein galvanisches Element, // ein Milliampere- 
meter. @ und Ä sind leitend verbunden mit # und F, ebenso 
G mit H. Bildet sich nun in A ein langer Strahl, dann wird 
der Kreislauf geschlossen und das Amperemeter schlägt aus. 
Gewöhnlich ist der electrische Strom hier völlig constant, aber 
es kann auch geschehen, dass der Zeiger sehr unruhig ist; 


Fig. 1. 


betrachtet man dann den Strahl genauer im Finstern, sieht 


man an einzelnen Punkten ganz kleine electrische Funken; 
hier ist offenbar der Strahl unterbrochen und doch sieht er 
glatt aus. Es geht hieraus hervor, dass es nothwendig ist, den 
electrischen Strom anzuwenden, wenn man völlig sicher sein 


will, dass der Strahl zusammenhängend ist. 


Um den Einfluss des Wasserdampfes auf die Länge des 
Strahles nachzuweisen, liess ich Zinkamalgam mit 4g Zn pro 
Kilogramm aus drei verschiedenen Capillarröhren, deren Durch- 
messer bez. 0, 18 und 0,14 mm ausströmen. 
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allen Versuchen strömte atmosphärische Luft durch C hinein 
und durch B wieder heraus. In den ersten Versuchen, die in 
der folgenden Tabelle verzeichnet sind, wurde die Luft mittels 
Phosphorsäureanhydrid getrocknet, in den übrigen liess ich die 
Luft zuerst durch Mischungen von Schwefelsäure und Wasser 
gehen; die Dampfspannungen sind Regnault’s Tabellen ent- — 
nommen. 


Tabelle I. dan? 


Durchmesser des Strahles 

Dampfdruck in mm Hg 0,22 0,18 0,14 7 

te lang lang kurz* 

‘ee lang kurz kurz 


Bei den mit * bezeichneten Versuchen war der Strahl 
bisweilen lang. Der senkrechte Abstand von der Oberfläche 
in E zur Ausflussöffnung war in allen Versuchen derselbe. 
Mit dem weitesten Rohre strömten in der Minute 2,4g Amalgam 
aus. Wir sehen deutlich aus den Versuchen, dass Wasserdampf 
den Strahl zu verkürzen sucht. 

Mit demselben Apparate ist es natürlich leicht, die Wir- _ 
kungen der sauren Dämpfe nachzuweisen. Sehr anschaulich 
geschieht es, wenn das Rohr B abwärts gebogen ist und in 
einen Behälter I mit Salzsäure taucht. Lassen wir dann zuerst 
einen Strom von getrockneter atmosphärischer Luft durch C, 
4 und B gehen, so wird dann der Strahl von Zinkamalgam lang 
und das Amperemeter schlägt aus. Wird nun der Luftstrom 
unterbrochen, dann diffundirt Chlorwasserstoff von I nach 4 
und nach Verlauf einiger Minuten löst sich unter Einwirkung 
des CIH der untere Theil des Strahles in Tropfen auf, und 
das Amperemeter geht auf Null zurück. Durch sorgfältiges 
Arbeiten lässt sich der Moment, in welchem der Strahl sich auf- 
löst, recht genau bestimmen; es scheint selbst möglich zu sein, 
Bestimmungen von Diffusionsgeschwindigkeiten nach dieser 
Methode zu machen. 

Ich habe gefunden, dass trockene schweflige Säure den 
Amalgamstrahl kurz macht, und schliesse daraus, dass die 
Wirkung der flüchtigen Säuren nicht durch ihren Gehalt an 
Wasserdampf bedingt ist. Dafür spricht auch der Umstand, 
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m. ihre Einwirkung auf den langen Strahl viel intensiver ist, 
als die des Wasserdampfes. 

Ich habe gefunden, dass Amalgamstrahlen der folgenden 
Metalle: 


K, Na, Mg, Al, Zn, Cd, Pb, Sn, 


in trockenem Sauerstoffe lange Strahlen geben. id schwefliger 
Ban wurden Strahlen von Zn- und Cd-Amalgam lang; das 
= anderer Metalle in diesem Gase habe ich nicht 


20. Das Oxymeter 
Ich habe in zwei vorhergehenden Mittheilungen!) gezeigt, 
dass die Anwesenheit von Sauerstoff nothwendig ist zur Ent- 
 stehung der Potentialdifferenz zwischen Amalgam und Queck- 
silber. Es entsteht nun die Frage: welche Wirkung übt dann 
der Sauerstoff auf das Amalgam aus? Darüber geben die 
früheren Untersuchungen keinen Aufschluss und ein solcher 
ist auch nicht durch chemische Analyse zu erwarten, wegen 
der Kleinheit der Wirkung. Dagegen schien es mir wahr- 
scheinlich zu sein, dass ich zum Ziele kommen konnte durch 
Bestimmung des Volumens des vom Amalgame absorbirten 
Sauerstoffes, und in dieser Erwartung bin ich nicht getäuscht 
worden. 

Der von mir angewandte Apparat ist von folgender Ein- 
richtung. A und B, Fig. 2, sind zwei Glasbehälter; oben sind 
sie conisch erweitert und durch zwei Kautschukstöpsel ver- 
schlossen. Um sie luftdicht zu machen, wird etwas Queck- 
silber darauf gegossen. A und B sind durch das Rohr C 
verbunden, welches mit einem Schwanzhahne a und einem 
gewöhnlichen Hahne 5 versehen ist. Mit C ist das fein aus- 
gezogene Glasrohr & durch ein Kautschukrohr verbunden. Das 
mit Hahn versehene Glasrohr d dient dazu, Quecksilber bez. 
Amalgam in 4 hineinzubringen. Soll die Luft in 4 und B 
getrocknet werden, werden zwei Metallkérbchen z und y mit 
Phosphorsäureanhydrid gefüllt. 

Um immer denselben Luftdruck in A und B zu haben, 
sind sie durch das enge Rohr D verbunden. Dieses ist wieder 
mit dem Manometer # verbunden. Der Manometer besteht 
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aus dem Capillarrohr £ von etwa einem Millimeter inneren Durch- 
messer und aus dem weiteren Behälter Z’; die Manometer- 
flüssigkeit ist Toluol. Z, M’ und M bilden ein Quecksilber- 
manometer, das Rohr Z ist in Cubikmillimeter eingetheilt. 


conte 


Wir denken uns zuerst den Behälter A mit Quecksilber 
gefüllt bis zur Marke c, B dagegen leer und den Hahn e ge- 
schlossen. Oeffnen wir jetzt die Hähne a und 5b, dann strömt 


| | | 
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Ein entsprechendes Volumen Luft geht aus B durch D nach A. 
Da das Quecksilber sich nicht mit dem Sauerstoff der Luft ver- 
bindet, sollte man erwarten, dass der Druck im ganzen Apparate 
keine Aenderung erfahren würde. Doch wird man finden, dass 
der Druck zunimmt, und die Ursache liegt klar auf der Hand, 
die Temperatur des Zimmers steigt mit der Höhe, folglich ist 
_A wärmer als B. Um 4 und B bei derselben Temperatur zu 
erhalten, sind beide mit weiten Glasröhren G und H umgeben, 
die oben und unten mit Kautschukpfropfen geschlossen sind. 
Aus einem grossen Behälter strömt Wasser von Zimmer- 
4 temperatur durch die beiden Réhren und giebt ihnen dieselbe 
Temperatur. 
Selbst wenn diese Fehlerquelle entfernt ist, erhält man 
doch bisweilen Druckänderungen mit reinem Quecksilber. Es 
7 2 können verschiedene Umstände dazu beitragen. Einmal spielt 
die Feuchtigkeit eine grosse Rolle. Sind nicht sowohl die 
Luft, als auch die Glaswände sehr trocken, so kann Wasser- 
I dampf entweder frei werden oder vom Glase absorbirt werden, 
und dadurch werden bedeutende Druckänderungen hervor- 
gebracht. 
Leicht bilden sich sowohl in den Behältern, als auch im 
4 Rohre C kleine Lufttropfen. Befinden sie sich unterhalb 2, 
dann werden sie zusammengepresst, sobald 5 geöffnet wird; 
das Manometer zeigt eine Druckverminderung an; im entgegen- 
gesetzten Falle steigt der Druck. Es ist überhaupt noth- 
wendig, recht vorsichtig zu sein, um gute Resultate zu er- 
halten. 


§ 21. Versuche mit reinem Quecksilber im Oxymeter. 


In dem Folgenden gebrauche ich immer dieselben Be- 
zeichnungen für die am häufigsten vorkommenden Grössen, 
nämlich: 
D Durchmesser des Ausströmungsrohres « in Centimetern; 
1 Länge der zusammenhängenden Strahlen in Centimetern ; 
Z senkrechter Abstand zwischen der Spitze des Ausströ- 
mungsrohres und der Oberfläche des Quecksilbers bez. Amal- 
gams in B in Centimetern; 
s Areal des inneren Querschnittes des Rohres Bin Quadrat- 
centimetern; 
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M Stand des Manometers. Die Scala war in Millimeter 
eingetheilt, Nullpunkt unten; 


a die einer Steigerung des Manometers von 1 mm ent- — 


sprechende Absorption in Cubikmillimetern; 

o die Absorption in einem Quadratcentimeter neugebil- 
deten Amalgamoberfläche. 

Unter der Annahme, dass der Durchmesser des Strahles 
demjenigen des Ausströmungsrohres gleich ist, ist die Grösse 
der in ¢ Secunden gebildeten Amalgamoberfläche leicht zu 
finden. Nennen wir sie $ und ist H die Ausströmungs- 
geschwindigkeit, so haben wir als Ausdruck für das Volu- 
men / des Amalgams 

4 
und für die Oberfläche A 
und folglich AR: 


Um den Gang der Versuche zu zeigen, führe ich als Bei- 
spiel folgendes an. 
Tabelle II. 


Reines Quecksilber in trockener atmosphärischer Luft. 
!=2cm. D=0,019cm. s=2,7cm*% a= 2,5 mm. 


Zeit 


min sec 


L 


m © 


Su 


| 551 
| 
| | 
a 
‘4 
2 u 
| 
. 
i 
— 
4 a 
I | II 
H -s | +1 | | 
H +37 | 29 | 
30 | 4,5 29 — 1,5 22 | — 25 
0 3,8 275 0 19; 
30 3,0 275 + 1,5 19 +05 — 
B 0 2,2 2 | +1 19,5 +06 
30 1,4 30 + 1,5 20 +1 i 
| 0,5 315 | + 0,5 21 
| 19 0,0 32 0 21 0 . 
B 30 — 0,2 32 0 21 0 a 
4 0 | -02 32 0,5 215 
j | 5 0 | —02 | 3% 215 iil a im 
- 
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In dieser Tabelle sind die Resultate zweier Versuche I 
und II enthalten. Sprechen wir zuerst von I. Anfangs (4) 
ist der Hahn 5 (Fig. 2) geschlossen; man beobachtet den Stand 
_ des Manometers von Minute zu Minute; in I steigt es 1 mm 
in der Minute. In der zweiten Periode (B) ist der Hahn 3 
geöffnet, das Quecksilber strömt aus dem oberen in den unteren 
Behälter. Anfangs ist nur soviel Quecksilber in B, dass eben 
das enge Rohr oberhalb des Hahnes e gefüllt ist, bis zu einem 
_ Abstande Z von «. JL ist ungefähr 5,5 cm. Gleich nach der 
Oeffnung des Hahnes 5b sinkt das Manometer um 7 mm; die 
 fortgesetzte Ausströmung dagegen bringt nur eine sehr kleine 
_ Aenderung im Stande des Manometers hervor. Nach Verlauf 
von 3 Min. 19 Sec. ist B bis zum Ende des Ausströmungs- 
Tain gefüllt und nach Verlauf von 3 Min. 30 Sec. wird der 


Hahn 5 verschlossen. In der dritten Periode (C) steigt das 
Manometer wieder etwa 0,5 mm in der Minute. 
In der Zeit von 3 Min. 19 Sec. = 199 Sec. waren 14,2 cm? 
Quecksilber in den Behälter B eingeströmt; ist H die Ein- 
strömungsgeschwindigkeit, so haben wir 


te 
14,2 = 7.0,01902.4.19, 


sec 

Die mittlere Fallhöhe von 4 bis @ war 40 cm, die zu er- 
wartende Geschwindigkeit ist folglich 80.981 = 280 cm. Der 
Unterschied zwischen 280 und 252 rührt von der Reibung her. 
I = In der Zeit zwischen 1 Min. 0 Sec. und 3 Min. O Sec. 
; strömten 2,7 (3,8 — 0,5) = 8,91 cm? Hg in B hinein. Es bildete 

sich in dieser Zeit eine Quecksilberoberfläche 8 

4 x 8,91 
Dafür zeigte das Manometer eine Absorption von 


31,5 — 27,5 = 4,0 mm oder 4,0 x 2,5 = 10 mm’. 


= Die Absorption pro Quadratcentimeter betrug also 


= 0,005 mm?. 


1880 
Diese sehr kleine Grösse schreibe ich aber auf Rechnung der 
Versuchsfehler. 


. 
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Trockener Wasserstoff ist ebenso unwirksam wie 
rische Luft. 

Ich habe auch Versuche mit reinem Quecksilber in einer 
Atmosphäre von feuchter atmosphärischer Luft angestellt; dabei 
wurde eine zwar kleine, aber doch merkliche, mit dem Feuchtig- 
keitsgehalt wachsende Absorption beobachtet. Ob sie durch 
Unregelmässigkeiten, bewirkt durch Adhäsion des Wasser- 
dampfes am Glase, veranlasst wurde oder nicht, mag dahin- 
gestellt sein. Möglich ist es auch, dass die fallenden Queck- 
silbertropfen wie bei den Versuchen von Ph. Lenard?) Elec- 
trieität erregen und dadurch die Verbindung des Quecksilbers 
mit Sauerstoff bewirken. Dan 


$ 22. Zinkamalgam in trockener und feuchter Luft. Dei 


Ich gehe nun zu dem eigentlichen Zwecke dieser Unter- 
suchung, der Oxydation der Amalgame über. Da diese Frage 
bisher fast nicht untersucht ist, habe ich sehr viel Mühe ge- 
habt, um über die wichtigsten Bedingungen ins Reine zu 
kommen. Die ersten Versuche gaben sehr unsichere Resultate; 
es zeigte sich zuletzt, dass die Absorption in hohem Grade 
von dem Feuchtigkeitsgehalte bedingt wurde. Wir haben hier 
mit einer unüberwindlichen Schwierigkeit zu kämpfen. Es ist 


kleine Mengen sind hier noch im Stande, bedeutende Wir- 
kungen hervorzubringen. Erst als ich Phosphorsäureanhydrid 
in die Behälter 4 und B gebracht hatte, wurden die Resultate 
einigermaassen constant. 
Bei den jetzt zu besprechenden Versuchen war kein 
Phosphorsäureanhydrid im Oxymeter; er wurde mit atmosphä- 
rischer Luft gefüllt, die entweder vorher mittels P,O, getrocknet 
(Dampfdruck gleich Null gesetzt) oder mittels Mischungen von 
concentrirter Schwefelsäure und Wasser feucht gemacht war. 
Tabelle III ist in folgender Weise zu verstehen. An- 
fangs war soviel Amalgam im Behälter B, dass der Abstand 
von seiner Oberfläche zur Ausströmungsöffnung 10 cm betrug. 
Nun wurde der Hahn 5 geöffnet, Amalgam strömte aus A in B 
hinein, bis der genannte Abstand 8 cm betrug. Es war in 


1) Lenard, Wied. Ann. 46. p. 628. 1892. 
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derselben Zeit das Manometer um 21 mm gestiegen. Ebenso 
stieg das Manometer um 19,5 mm, indem bei fortgesetzter 
 Ausströmung das Niveau des Amalgams in B wieder um 


2 cm stieg. me 
Tabelle. 
Zinkamalgam #/,oo0 in feuchter atmosphärischer La. 


; D = 0,0259 cm. s = 1,092cm. a = 1,9 mm?. 


Dampf- L nimmt von Z, bis I 42 ab 
druck 


Li| 8 6 | 4 2 10 6 
mm iL, 8| 6 | 4 | 2 | O 6 | 2 
0 21 195 | 185 152 | 55 | 40,5 | 33,7 

3,5 20,7 16 15,2 3 | 4 36,7 | 28,2 

5,5 20 15,7 | 145 | 125 | 45 | 35,7 | 27 

10,5 26,2 182 | 18,4 9 en 44,4 | 22,4 
10,5 28 25,5 | 245 17,5 | 45 58,5 | 42 
55 | 29 | 242 | 20,7 | 195 | 7 53,2 | 40,2 

5,5 =| 28 23,7 | 23,7 | 115 | 4,7 | 46,7 | 25,2 

3,5 | 21,7 | 17 18,7 | 145 | 6 88,7 | 33,2 

0 28,5 | 24,7 | 24,7 19,7 | 82 58,2 | 444 


Die Absorption nimmt im ersten Versuche langsam ab, 
indem die Länge des Strahles abnimmt; wenn aber die Länge 
sehr klein, etwa 2 cm wird, nimmt sie sehr geschwind ab. Ich 
erwartete, dass diese Absorption fiir sehr kurze Strahlen mit 
der Länge des Strahles geschwind wachse, dagegen für lange 
Strahlen constant werden sollte. Ich habe nämlich gefunden, 
dass die Potentialunterschiede zwischen Amalgamen und Queck- 
silber sich in dieser Weise verhielten. Ganz nach Erwarten 
ging es also nicht, doch ist die Abnahme der Absorption mit 
der Länge des Strahles eben nicht gross. 

In Versuch 1 löste der Strahl sich nicht in Tropfen auf. 
Auch in Versuch 2 und 3 war er, soviel ich sehen konnte, 
_ zusammenhängend; in 4 und 5 löste er sich dagegen in 
Tropfen auf und der zusammenhängende Theil war nur etwa 
1 cm lang. 

Die gefundenen Resultate sind übrigens sehr schwankend, 
sie zeigen, dass der Wasserdampf in sehr complicirter Weise 
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Ks ist noch folgendes zu bemerken. Nach Abschluss des 
ersten Versuches wurde Hahn e geöffnet und dadurch der Be- 
halter B entleert; er war dann innen mit einer spiegelnden 
Schicht von Amalgam belegt. Indem nun bei dem folgenden 
Versuche feuchte Luft hineingebracht wurde, löste diese Schicht 
sich nach und nach vom Glase ab; wahrscheinlich enthielt die 
anfänglich spiegelnde Schicht etwas Zinkoxyd, welches später 
mit Wasser Hydrat bildete. een 


Te 
$ 23. Zinkamalgam in trockener atmosphärischer Luft. 


Dass die oben mitgetheilten Versuche recht unsichere 
Resultate gegeben haben, kann von verschiedenen Ursachen 
herrühren. Die wichtigsten sind, wie ich glaube, die folgenden. 

1. Die Ausströmung des Amalgams ist unregelmässig. Die 
Länge des Strahles und die Grösse der Tropfen ist nicht con- 
stant. Kleine Stösse und Erschütterungen wirken sehr stark 
auf sie ein. Die Oeffnung wird leicht theilweise durch Staub- 
theile bez. Oxyd verschlossen, und eine dünne graue Schicht 
bekleidet bald das Innere des Ausströmungsrohres. 

2. Der Verlauf der Absorption ist unregelmässig. Be- 
sonders mit starken Amalgamen und grossem Sauerstoffdruck 
bekleidet der Strahl sich bisweilen mit einer sehr dünnen festen 
Membran von Zinkoxyd. Diese feste Schicht bildet sich um 
so leichter, je trockener die umgebende Atmosphäre ist. Diese 
röhrenförmige Schicht beginnt sehr nahe bei der Ausströmungs- 
öffnung und kann selbst an dieser festsitzen, sie reicht bis- 
weilen zur unteren Amalgamfläche herab; durch sie wird die 
Absorption wenigstens theilweise aufgehoben. Ich habe auch 
gefunden, dass das Amalgam bisweilen sehr unruhig ausströmt, 
man hört ein eigenthümliches prasselndes Geräusch. In diesem 
Falle kommen immer neue Amalgamtheile an die Oberfläche | 
und die Absorption kann dann viel grösser werden als bei 
ruhiger Ausströmung. 

3. Ist die Luft nicht ganz trocken oder löst sich unter 
den Versuchen Feuchtigkeit von der Glasoberfläche ab, so 
werden die Resultate auch unsicher. Ist die Luft trocken, so 
wird der chemische Process z. B. durch 


Zn+O0=Zn0 
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nm dargestellt; ist etwas Feuchtigkeit anwesend, haben wir da- 


Zn +0 + H,O = Zn(OH),. 

Die Absorption ist im letzten Falle dreimal grésser als 
im ersten fiir dieselbe Zinkmenge. Wahrscheinlich finden beide 
Processe zur selben Zeit statt. Der erste scheint aber schneller 
beendet zu sein als der zweite; ich glaube, dass die Hydratbil- 
dung stets fortschreitet, wie lange auch der Strahl mit feuchtem 
Sauerstoff in Berührung sei. 

Bei den in § 22 beschriebenen Versuchen wurde die Luft 
in Versuch 1 mit P,O, getrocknet, bevor sie in den Oxymeter 
kam; wahrscheinlich löst sich dann etwas Feuchtigkeit vom 
lass: bei den jetzt zu besprechenden Versuchen waren zwei 
ian Behälter, z und y, mit P,O; im Oxymeter angebracht; 
wird dann das Oxymeter A ci so steigt das Manometer 
anfangs ziemlich rasch, kommt aber bald zur Ruhe, und die 
Luft ist dann so trocken als möglich. 

Die Versuche wurden unter folgenden Bedingungen an- 
gestellt. Anfangs war der Abstand von der Ausströmungsöffnung 
. a zur Oberfläche des Amalgams in B gleich 10 cm. Nun wurde 
der Hahn 5 geöffnet und der Stand des Manometers nach Ver- 
u + = gleich langer Zeiträume abgelesen. Der Versuch wurde 


unterbrochen, wenn die Amalgamoberflache das -Ausstrémungs- 
rohr erreicht hatte. 


Zinkamalgam !/,,/1000. Atmosphärische Luft. 
D=0,0259 em. s=0,9 a=2,1 mm‘. . 
Erster Versuch. Länge des Strahles /= 3 cm. 
Zeit 15 15 15 15 15 Summe 75 sec 


Absorption 11,5 12,5 12 8 2 | 
7 Zweiter Versuch. 
Zeit 20 20 20 20 20 20 8 Summe 128 sec 
Absorption 7 6,5 6,5 8,3 6,5 85 0 a 38,3 


Im ersten Versuche stieg das Manometer in den ersten 
15 Sec. 11,5 mm und das Ausstrémungsrohr wurde in 75 Sec. 
erreicht. Im ersten Versuche stand der Hahn a offen, im 
zweiten wurde er etwas gedreht, die Ausstrémung geschieht 
deshalb langsamer. Im ersten Versuche ist die Absorption 
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constant, solange der Weg, auf welchem das ausströmende 
Amalgam mit atmosphärischer Luft in Berührung steht, länger 
als (21.5/5.15).10 = 4 cm ist; im zweiten ist sie constant, Far 
wenn derselbe Weg länger als (48/128)=3,75 cm ist. De 
Verminderung der Ausströmungsgeschwindigkeit setzt die Ab- 
sorption herab von 46 auf 38,3. 
Im ersten Versuche strömten in den ersten 45 Sec. u 
Amalgam aus. Die neugebildete Amalgamoberfläche ist also 
4x 5,4 
‚0,0259 
Die entsprechende Absorption am Manometer abgelesen 
ist 36 oder 36 x 2,1 = 76 mm?. Jeder Quadratcentimeter 
Amalgamoberfläche hat also 0,091 mm? Sauerstoff absorbirt. 


= 834 cm? 


Doch hat die Absorption wahrscheinlich nicht ihr Maximum i 
erreicht, bevor der Strahl sich in Tropfen auflöste. Indem 
nun die Tropfen gebildet werden, wird die Amalgamoberfliche _ 
verkleinert; die Absorption muss deshalb grösser als 0,091 sein. > 2 


D = 0,0259 cm. s=0,92cm. a=2,imm. 
Erster Versuch. : 
Zeit 5 15 15 15 10 Summe 70 sec 
Absorption 13 14,5 13,5 7,5 0 » 48,5 7 


Zweiter Versuch. 


Zeit 15 15 15 15 
Absorption 15 14 15,5 
Zeit 15 15 15 15 14 Summe 74 sec 
. j 
Absorption 17 17 165 14 2 » 66,5 oe 


Im ersten Versuche war das urspriingliche Amalgam- 
niveau 9 und nicht wie sonst 10 cm unter dem Ausströmungs- 
rohre. In allen Versuchen ist die Absorption in der ersten 
Zeit constant, sie nimmt aber rasch ab, wenn der Strahl nur 
kurze Zeit mit dem Gase in Berührung ist. Der absolute 
Betrag der Absorption wächst von Versuch zu Versuch, wahr- 
scheinlich weil die Luft immer trockener wird. rer oli) 
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Die Absorption o pro Quadratcentimeter Amalgamober- 


fläche ist 
im ersten Versuche o = 0,107 
D | 
Tabelle VI. 
 Zinkamalgam 1/1000. Atmosphärische ‘Luft. 


D=0,0259em. s=0,9cm?. a= 2,3 mm*. 
Erster Versuch. 

Zeit 15° 15 15 15 15 15 Summe 90 
Absorption 11* 14* 16* 13* 11 » 69sec 
Zweiter Versuch. 

Zeit 20 20 20 20 8 Summe 89 sec 


Absorption 20,5* 19* 18* 15 1 =. me 
a Die mit einem Sterne markirten Beobachtungen geben: 
Rz erster Versuch o = 0,13 
zweiter „, o = 0,14. 


andere Versuchsreihe mit demselben Amalgame 
(1/1000) geben folgende Resultate: 


Tabelle VII. 


Zeit 20 20 20 20 sec. a 
a 18 17 16 12,5 
a b 18 18,3 9 11 
19,5 21 9 152 
215 215 19 19 
e 21 19 18 14 


Bei Tabelle VI und VII ist zu bemerken, dass der Strahl 
fast immer lang war. 
In der Versuchsreihe 4 ist die Absorption ganz abnorm. 
Es zeigte sich aber, dass der Strahl nicht verschwand beim 
> Schliessen des Hahnes 5; er hatte sich mit einer festen Schicht 
von Amalgam bekleidet, wovon oben (p. 555) die Rede war. 
Was können diese Versuche uns lehren? Vergleichen wir 
die Absorption in feuchter Luft (8 22) und in trockener Luft 
($ 23) miteinander, so fällt es auf, dass die Absorption mehr 
und mehr constant wird. Namentlich giebt Tab. IV sehr 
constante Resultate; mit stärkerem Amalgam sind die Resul- 
u B tate wieder etwas unregelmässiger. Es liegt dies wahrschein- 
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lich daran, dass die Strahlen aus schwachen Amalgamen sich 
bald in Tropfen auflösen, deren Oberfläche keine weitere Ver- 
änderung erfährt, namentlich sind es immer dieselben Theile, 
die an der Oberfläche sich befinden. 

Ich meine also, dass wir die Sache folgendermaassen auf- 
fassen können. Strömt Zinkamalgam in einem langen Strahle 
in einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre aus, dann bekleidet 
es sich nach und nach mit einer dünnen Oxydschicht; nach 
sehr kurzer Zeit ist soviel Oxyd gebildet, dass keine weitere 
Oxydation stattfinden kann. Die Absorption ist dann unab- 
hängig von der Länge des Strahles geworden. Es ist ganz 
dasselbe, was wir von der Oxydation des Zinks an der Atmo- 
sphäre wissen: eine dünne Oxydschicht schützt das Metall gegen 
weitere Angriffe des Sauerstoffes. 

Wie lange Zeit braucht eine solche Amalgamoberfläche, 
um sich mit Sauerstoff zu sättigen? Aus den ersten Ver- 
suchen in Tab. IV sehen wir, dass die Absorption in den ersten 
45 Sec. constant ist, in den letzten 30 Sec. dagegen nimmt 
sie ab, und hört zuletzt ganz auf. Und wir fanden dadurch, 
dass die Oxydation in den ersten 4 cm von dem Ausströmungs- 
rohre gerechnet stattfindet. In 75 Sec. strömen 9 cm? Amalgam 
in B hinein, wir finden somit die Geschwindigkeit des Amal- 
gams H aus der Gleichung 


14: x 0,0259? x H x 75 


& 


Zur Sättigung braucht das Amalgam demnach = sec. 
Diese Grösse ist natürlich nur eine rohe Schätzung. » 
Wie hängt die Absorption von der Stärke des Amalgams 
ab? Wir fanden 
Pines gZn:1000g Hg Absorption mi 
0,11—0,12 
1 0,18—0,14 
Es zeigen diese Zahlen, dass die Absorption nur sehr lang- 
sam mit der Concentration wächst, und es wird wahrscheinlich 
für starke Concentration die Absorption constant. = = 
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Wenn der Oxymeter möglichst stark getrocknete Luft 
enthält, bildet das Zinkoxyd im Behälter B eine eigenthüm- 
liche schwammige Masse; sobald sie mit feuchter Luft in Be- 
rührung kommt, fällt sie plötzlich zusammen. Es ist hier nur 
von der Absorption in atmosphärischer Luft die Rede ge- 
wesen. Versuche mit Wasserstoff und Stickstoff zeigen, dass 
diese Gase unwirksam sind. Dass sie absolut unwirksam sind, 
darf ich nicht behaupten; doch ist ihre Absorption gewiss 
50 mal kleiner als die des Sauerstoffes. 


A § 24. Einfluss der Stärke des Amalgams. 

sola das Amalgam so schwach, dass der Strahl sich bal. 
in Tropfen auflöst, so wächst die Absorption mit der Stärke 
des Amalgams. Anders verhält es sich, wenn die Stärke des 
Amalgams so gross ist, dass der Strahl lang wird, wie es in 
den folgenden Versuchen der Fall war, wo Zinkamalgame ver- 
schiedener Stärke in trockenen Sauerstoff hineinströmten. 


Tabelle VIII. 


ag Zinkamalgam in trockenem Sauerstoff. Langer Strahl. 
oy D = 0,0259cm. s = 2,7cm?. a = 2,05 mm?. 


g Zink in 1000g Hg 


L Zeit 


5,0—4,2 o— 15° | 1 75 | 25 


5 | 2 8 
4,2—8,6 | 15— 80 7 95 10 17 | 45 | 105 
3,6—3,0 30— 45 95 10 19 10 10,5 
30-24 45— 60 105 105 105 10 10 11,5 
24-18 60-73 | 105 | 10 10 95 105 11 
18-12 75 — 90 9 9,5 85 | 10 10,5 9,5 
12-06 | 90 —105 6 6 | 665 s | 75 | 11,5 
0,6—0,0 105 —120 1,5 1,5 0,5 3,5 2,5 3,5 


Die Zahlen in Tab. VIII sind Mittelwerthe aus zwei Ver- 
suchen. Die ersten Versuche geben, wie es oft der Fall gewesen 
ist, sehr unregelmässige Resultate. Von 30 Sec. ab wurden 
sie besser, und es ist evident, dass die Absorption, wenigstens 
sehr nahe, von dem Gehalt an Zink unabhängig ist, obgleich 
: das letzte Amalgam 16 mal stärker als das erste ist. Wenn 
der Strahl unter 2 cm lang ist, nimmt die Absorption 
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mit der Länge des Strahles sehr stark ab, doch weniger bei 
den stärksten Amalgamen. Es ist aber auch zu erwarten, 
dass der Strahl in diesem Falle in kurzer Zeit gesättigt wird. 
Aus diesen und ähnlichen Versuchen schliesse ich, dass 
die Absorption bei langen Strahlen von der Stärke des Amal- 
gams unabhängig ist. 
1. 


$ 25. Einfluss des Sauerstoffdruckes. 

Um zu sehen, ob die Absorption bei langen Strahlen 
(wobei ich, wie immer, solche Strahlen verstehe, die sich nicht 
in Tropfen auflösten) von dem Sauerstoffdrucke abhänge, wur- 
den Versuche mit, demselben Amalgame in Sauerstoff und 
atmosphärischer Luft angestellt. 


Zinkamalgam 4/1000 in atmosphärischer Luft und Sauerstoff. —__ 


D = 0,0259 em. s=2,7cm?. a = 2,05 mm’. 
| | Mittel 
L 
stoff | stoff Luft | Dauer- 
| stoff 
5-2 00-18 55 8 9 3 | 4 8,5 
42-36 15— 80 9,5 8 9,5 65 | 8 9 
36-30 30—4 10 11 | 10,5 85 | 9 11 
30-24 45— 60 10 12 105 105 | 10 11 
2,4—1,8 60 — 75 9,5 | 12 12,5 11 | 10 12 
18-12 90 8 | 11,5 | 11 9 11 
12—0,6 90 —105 7 8,5 8 85 | 8 8 
0,6—0,0° 105 —120 1 8,5 4 2,5 2 4 


Die Gase wurden, ehe sie in den Oxymeter hineinströmten, 
mittels concentrirter Schwefelsäure und P,O, getrocknet. In 
den Behältern 4 und B des Oxymeters befand sich ausser- 
dem P,O,. 

Wie man sieht, ist die Absorption etwäs grösser in 
Sauerstoff, als in atmosphärischer Luft; doch ist der Unter- 
schied klein im Vergleiche mit dem Unterschied der Partial- 
drucke des Sauerstoffs. Auch ist zu bemerken, dass jede 
Unregelmässigkeit in der Ausstrémung und Bewegung des 
Amalgams in den Strahlen die Absorption in Sauerstoff — 
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In Tab. X sind die Resultate einer ähnlichen Versuchs- 
reihe mit einem schwächeren Amalgame, 0,9 g im Kilogramm 
Quecksilber, mitgetheilt. Uebrigens war alles wie in Tab. IX. 


Tabelle X. 


Zinkamalgam 0,9/1000 in atmosphirischer Luft und Sauerstoff. 


I II III IV Vv VI 


Luft | Sauerstoff Sauerstoff Luft Luft | Sauerstoff 
T ] = 

95 | 12 16 12 6 | 8 

|» 17 11 1 

105 | 11,5 14 12 9,5 8 

12 | 10 16 | 10 

4 13 8 4 

6 8 10 3 7,5 6,5 

1 0,5 -1 -1 4,5 5 


Hier ist folgendes zu bemerken. Die Versuche I und II 
geben dieselbe Absorption für atmosphärische Luft und Sauer- 
stoff. Im III. ist die Absorption viel zu gross. Als ich nach 
der Ursache suchte, bemerkte ich eine kleine Masse, wahr- 
scheinlich Oxyd, die an der Oeffnung des Ausstrémungsrohres 
sass. Sie brachte eine gewisse Unregelmässigkeit in dem aus- 
fliessenden Strahl hervor, wodurch die Absorption vergrössert 
werden muss. Diese Masse liess ich bei dem Versuch IV 
sitzen bleiben, und sie vergrösserte auch hier die Absorption, 
natürlich ist hier die Wirkung der Luft kleiner als früher in 
Sauerstoff. Bei den Versuchen V und VI ist diese Masse 
entfernt worden und die Absorption fällt wieder gleich gross 
in beiden Atmosphären aus. 

Aus diesen Versuchen schliesse ich, dass die Absorption 
bei langen Strahlen von dem Drucke des Sauerstoffs unab- 


 hängig ist, natürlich gilt das jedoch nur, wenn wir von dem 


ersten Augenblicke nach dem Austreten des Amalgams absehen. 


§ 26. Natriumamalgam. 

Indem ich davon ausgehe, dass das Verhalten des Zink- 
amalgams als fiir die schweren Metalle typisch zu betrachten 
ist, werde ich nun die Resultate einer entsprechenden Unter- 
suchung über die Wirkung des Natriumamalgams wiedergeben. 
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Zuerst theile ich einige Versuche über die Absorption durch 
Natriumamalgam in trockener atmosphärischer Luft mit. Es 
war Phosphorsäureanhydrid in den beiden Behältern 4 und 
B des Oxymeters. 

Tabelle XI. 


Natriumamalgam 0,6/1000 in trockener atmosphärischer Luft und 
Sauerstoff. Langer Strahl. ex 


D = 0,0201cm. s= 2,7cm?. a = 2,5 mm?, 


Zeit | L Luft | Luft | Sauer | Sauer | rar 
| | | stoff stoff 

o— 15° | 5,3—4,8 1014 12,5 ane 
| 12 13 12 
80— 45 | 4,5—4,1 11,5 14 16 11 
45— 60 | 4,1—8,7 | I 18 12 
62— 75 | 3,7—3,8 | 8 17 15 12 
75— 90 | 3,3—2,9 2 | 12 13 15 11 
90-105 | 29-24) 11 11 12 
105 —120 | 2,4—2,0 u 12 9 
120—135 | 2,0—1,6 8 1 12 
135 —150 | 1,6—1,2 ng 9 10 10,5 } 17 
150 —165 | 1,2—0,8 | 7 7 8 9,5 _ 
165—180 | 0,8—04 | 1,5 5 3 7 _ 
180-195 | 0,4—0,0 | 0 1 3 - 


In der Hauptsache verläuft die Absorption mit Natrium- 
amalgam in derselben Weise wie mit Zinkamalgam. Ist der 
Strahl mehr als 2 cm lang, so wird die Absorption constant. 
Der Sauerstoffdruck ist von geringem Einfluss auf die Grösse 
der Absorption. Sie scheint wohl etwas grösser in Sauerstoff 
als in atmosphärischer Luft zu sein; doch glaube ich, dass 
dies von secundären Ursachen bedingt ist. 

Es ist wahrscheinlich, dass sehr geringe Mengen von 
Wasserdampf von grossem Einfluss auf die Oxydation des 
Natriums sind. Um dies zu prüfen wurden folgende Versuche 
angestellt. 

In der ersten Versuchsreihe (Dampfdruck 0, Tab. XII) ent- 
hielten beide Behälter des Oxymeters Phosphorsäureanhydrid. 
Die Absorption in möglichst trockener Luft ist hier auffallend 
gross. Mit Wachsen des Feuchtigkeitsgehaltes nimmt sie ab, 
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bleibt aber unabhängig von der Länge des Strahles, solangs 


dieser selbst ,,lang* ist. 
Tabelle XII. 


Natriumamalgam 0,6 /1000 in trockener und feuchter atmosphärischer Luft. 
D = 0,0201cem. s= 2,7em*% a = 2.5 mm‘, 


Dampf L nimmt von ZL, bis L, ab 

druck | 4,1 | 
mm | 1,=4,1) 38 | 24 1,6 0,8 0,0 
0 26 | 25 | 24 20 8,5 — lang 
5,5 15 15 4 14 12 8 lang 
10,5 6 6 | 6 9 7 6 lang 
14 25 _ 6 1 o— 2cm 


Erst wenn der Strahl kurz wird, wächst die Absorption 
mit der Zeit, in welcher er der Einwirkung feuchter Luft 
ausgesetzt ist. 

In trockener Luft setzt sich an der Oberfläche des Be- 
hälters B eine starkspiegelnde Schicht ab. Sobald aber 
feuchte Luft hinzutritt, löst sie sich vom Glase ab und bildet 
ein graues Pulver. Dasselbe Phänomen wurde auch mit Zink- 
amalgam beobachtet. 

Da das Natriumamalgam sich so eigenthümlich verhält, 
habe ich noch folgende Versuche über den Einfluss der Feuchtig- 
keit ausgeführt. I 

Tabelle XIII. 


Natriumamalgam 0,6/1000 in trockener und feuchter Luft. 
D = 0,0201cm. s=2,7cm?. a= 2,5 mm?. 


Dampf- L nimmt von LZ, bis L, ab 
druck | Strahl (7 =40| 33 | 2,7 2,0 13 | 06 
mm L,=38 2,7 20 | 18 | 06 | 00 
| 
| lang | 24 21 | 22 | 19,5 oo | = 
| lang | 14,5 145 15 | 18 105 | 3,5 
lang 13,5 | — 
lang | 12,5 135 | 16 | 12 13 5 
lang 13 185 | 15 13 eS 48 
lang | 12 14 13 14 ss | 8 
lang | 11 13 | 313 11 | 6 i 8 
lang | 10 11 | 12 | 9,5 — = 
2i3cm) 18 15 «= | 8 5 
1,54 2cm | 
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Wir lernen aus diesen Versuchen, dass selbst sehr kleine 
Mengen von Wasserdampf die Absorption viel kleiner machen. 
Bei wachsendem Drucke der Dämpfe hält die Absorption sich 
zuerst constant, aber ändert wieder ihrenGang bei grossen 
Drucken. Vielleicht steht dies mit den drei Oxydationsstufen 
des Natriums in Verbindung. 

Im ersten Versuche war der Oxymeter mittels P,O, ge- 
trocknet; es bildete dann das Amalgam eine spiegelnde Be- 
legung im Innern des unteren Behälters B. Schon die kleine 
Feuchtigkeitsmenge im nächsten Versuche (0,15 mm) reichte 
hin, um den grössten Theil dieser Belegung verschwinden zu 
lassen. 

Mit Zink gelingt es immer, das Manometer zum Stillstand 
zu bringen, wenn keine Ausströmung von Amalgam stattfindet. 
Mit Natriumamalgam war dies in den zwei letzten Versuchen 
nicht möglich; das Manometer stieg immer, obgleich ziemlich 
langsam. Es ist zu erwarten, dass auch hier in Ruhe Oxy- 
dation bez. Hydratbildung stattfindet. 

Ich habe auch über die Absorption durch Kaliumamalgam 
in atmosphärischer Luft und Sauerstoff Versuche gemacht. 
Diese führten jedoch nicht zu befriedigendem Resultate, und ich 
will deshalb nur bemerken, dass in möglichst trockener Atmo- 
sphäre sich auch Absorption zeigte, wenn keine Ausströmung 
von Amalgam stattfand. Es oxydirten sich also selbst ruhende 
Oberflächen von Kaliumamalgam in trockener Luft. 

Ich habe auch Versuche über die Absorption von Wasser- 
stoff durch Natriumamalgam angestellt. Anfangs war der 
Natriumamalgamstrahl (0,21/1000) kurz und löste sich in 
Tropfen auf, die Absorption war dann sehr gering. Nach und 
nach ward der. Strahl länger und damit wuchs auch die Ab- 
sorption. Vielleicht ist im Verlaufe des Versuches etwas 
atmosphärische Luft in den Apparat hineindiffundirt. Indem 
ich nach Beendigung der Versuche das Amalgam abfliessen 
liess, zeigten sich im oberen Theile des Behälters B (Fig. 2) 
Spuren einer spiegelnden Schicht; der untere Theil des Be- 
hälters dagegen war unbelegt. Ich schliesse hieraus, dass 
die wahrgenommene Absorption durch Sauerstoff bedingt ist, 
und glaube deshalb, dass Wasserstoff nicht absorbirt wird. 
Mit Stickstoff dagegen nahm ich eine nicht unbedeutende 
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Absorption wahr; der Strahl war auch anfangs lang; nach und 
nach nahm die Absorption jedoch ab, der Strahl schien auch 
kurz zu werden; wenn der Abstand zwischen dem Ausströ- 
mungsrohre und dem Amalgam im Behälter B 35 mm betrug, 
war keine Absorption mehr wahrzunehmen. Auch hier bin 
ich geneigt anzunehmen, dass Stickstoff nicht absorbirt wird; 
die Absorption ist dann auf die Rechnung von Sauerstoff oder 
Wasserdampf zu schieben. Es war zwar der Stickstoff durch 
Pyrogallol von Sauerstoff befreit, doch ist auf völlige Reinheit 
nicht zu rechnen, besonders da der Oxymeter selbst durch 
Diffusion durch die Kautschukverbindungen Luft aufnehmen 
und abgeben kann. 


§ 27. Ueber den Einfluss der Ausströmungsgeschwindigkeit. 


Die vorhergehenden Versuche haben ergeben, dass die Ab- 
7 sorption bei langen Strahlen unabhängig von der Stärke des 
Amalgams und der Grösse des Sauerstoffdruckes ist; es ist 
danach zu erwarten, dass die Absorption von der Ausfluss- 
3 geschwindigkeit des Strahies unabhängig sein muss. Ich habe 
; dies in der folgenden Weise zu beweisen gesucht. Durch Ein- 


stellung des Hahnes a liess die Ausstrémungsgeschwindigkeit 
sich beliebig regeln. Die Versuche wurden nun in der Weise 
angestellt, dass die Absorption @ in Manometereinheiten in 
15 Sec. gemessen wurde und zugleich die Zeit 7, in welcher 
15 cm? Zinkamalgam ausstrémte. Jeder Werth von « ist 
das Mittel von mehreren Beobachtungen. Ich fand dabei 


= 75 75 80 165 180 195 220 sec 
fe ic 18,8 18,3 12,0 5,25 4,8 4,25 4,4 

f a T« = 1000 1000 960 970 860 830 970 

Wäre die Absorption von der Ausstrémungsgeschwindig- 
keit unabhängig gewesen, so würde 7’e constant sein. Das 
ist zwar nicht der Fall; bei dem unregelmässigen Gang der 
Versuche muss man aber annehmen, dass störende Kräfte mit- 
gewirkt haben. Es ist selbst möglich, dass der Strahl nicht 
zusammenhängend war; ich wusste damals nicht, dass er bis- 
 weilen unterbrochen sein kann, ohne dass es möglich ist es 
direct wahrzunehmen (vgl. p. 546). ply TE 
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Ich bemerke noch, dass ich auch Versuche über den Ein- 
fluss des Durchmessers des Ausströmungsrohres gemacht habe; 
die Versuche zeigten zwar, dass die Absorption für engere 
Röhren grösser wird, wenn dasselbe Amalgamvolumen heraus- 
strömt. Uebereinstimmende Resultate zu erhalten war mir 
jedoch nicht möglich. Die Versuche widersprechen indess nicht 
der Annahme, dass die Absorption für dasselbe Amalgam und 
in derselben Atmosphäre nur von der Grösse der Oberfläche 
abhängig ist. 


§ 28. Verschiedene Amalgame. 
& 


Es ist im Vorhergehenden von Versuchen mit Zink und 
Natriumamalgamen die Rede gewesen. Ich habe mehrere 
andere Amalgame untersucht; die Resultate dieser Versuche 
waren in den Hauptziigen die folgenden: 

1. Magnesium. In möglichst gut getrockneter atmosphäri- 7 
scher Luft bieten die Versuche keine Schwierigkeit dar; sobald 
aber die Luft nur Spuren von Feuchtigkeit enthält, verstopft . 
sich das Ausströmungsrohr. Amalgame mit 1 und mit 0,25g \ 

Mg in 1000 g Hg gaben dieselbe Absorption, ungefähr von 
derselben Grösse als die des Zinkamalgams. Die Absorption 
wächst etwas mit der Länge des Strahles. 

2. Cadmium. Die Absorption durch Cadmiumamalgam 
(8/1000) in Sauerstoff war etwas kleiner als die von Zink- 
amalgam, das Verhältniss liegt zwischen 0,9 und 0,8. Die 
Absorption war wie gewöhnlich von der Länge des Strahles 
unabhängig. 

3. Blei. Bleiamalgam (4/1000) gab dieselbe Absorption 
in atmosphärischer Luft und Sauerstoff; der Strahl war viel- 
leicht nicht immer lang. Bleiamalgam (8/1000) in Sauerstoff 
gab einen langen Strahl und etwas grössere Absorption. Das 
Verhältniss zwischen der Absorption durch Blei- und Zink- 
amalgam ist ungefähr gleich 0,4. 

4. Zinn. Zinnamalgam (3/1000) gab in Sauerstoff eine 
von der Länge des Strahles unabhängige Absorption. Sie war 
ungefähr von derselben Grösse als die des Bleiamalgams. 

5. Thallium. Thalliumamalgam (2/1000) gab dieselbe 
Absorption in trockener atmosphärischer Luft und Sauerstoff. 
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Sie ist etwa viermal kleiner als die Absorption des Zink- 
amalgams. In feuchter Luft wächst sie mit der Länge des 
Strahles; in trockener dagegen ist sie davon unabhängig, wenn 
wir, wie immer, von sehr kurzer Strahlenlänge absehen. 
Ordnen wir die Metalle nach der Grösse der Absorption, 
Na, Mg, Zn, Cd, Pb, Sn, TI. 
Kopenhagen, September 1897. 


(Eingegangen 7. September 1897.) 
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2. Bemerkung über die Temperaturverhältnisse 
an den Electroden von Quecksilberbogenlampen; 
von Leo Arons. 


In einer kürzlich erschienenen Arbeit über Quecksilber- 
lampen schreibt Hr. Gumlich?): ,,Beim Auftreten des Bogens ge- 
räth nun hauptsächlich der eine Pol in starke Wallung“ etc. und 
bemerkt dazu: „Nach meinen Versuchen ist dies die Kathode, 
wie auch Arons in seiner ersten Mittheilung angiebt, während 
er in seiner zweiten Mittheilung diese Eigenschaft der Anode 
zuschreibt.“ 

Man hat hierbei zweierlei zu unterscheiden. Das Licht 
an der Kathode ist flackernd und unruhig; die Entladung geht 
von einem mehr oder minder kleinen Fleck auf der Kathode 
aus, der beständig seinen Platz wechselt; die Quecksilber- 
oberfläche selbst ist in dauernder Bewegung. Dieser Be- 
schreibung hatte ich in meiner ersten Mittheilung ?) wenige 
Zeilen später die Bemerkung hinzugefügt, dass die Kathode 
heisser sei als die Anode, und diese Bemerkung bezeichnete 
ich in der späteren Arbeit *) mit Recht als irrig. 

Ganz abgesehen davon, dass die thermometrische Be- 
stimmung oberhalb der Anode höhere Temperaturen ergab, 
als über der Kathode (l. c. p. 83), beobachtet man stets, dass 
von der Anode das Quecksilber zu der Kathode hinüber- 
destillirt — nicht an der wallenden Kathode sinkt das Niveau, 
sondern an der ruhigen und stetig leuchtenden Anode. 

Bei der von Hrn. Gumlich getroffenen Anordnung mag 
übrigens der letztere Umstand nicht so deutlich ins Auge 
fallen. Einmal spricht er von Verspritzen des Amalgams an 
der Kathode, was durch die stärkere Concentration bedingt 
sein kann; dann aber geben wohl beide Electroden durch Ver- 


1) Gumlich, Wied. Ann. 61. p. 404. 1897. 
2) L. Arons, Verhandl. phys. Gesellsch. zu Berlin 11. p. 55. 1892. 
3) L. Arons, Wied. Ann. 58. p. 79. 1896. 
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dampfung Amalgam an die ausgedehnten kühleren Theile des 
u _ Apparates ab. Bei der von mir gewählten einfachen Bogen- 
g form erhöht die an der Anode mehr verdampfende Queck- 
u silbermenge das Niveau der Kathode; durch die Bogenform 
ist gleichzeitig erreicht, dass die Niveaus sich in kurzen Inter- 
vallen durch Zurückfliessen ausgleichen, sodass ein Umkehren 
A 7 _ der Stromrichtung oder Steigen der Lampe nicht von Nöthen ist. 
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3. Absorption electrischer Wellen in Mectrotysin; 
von A. Eichenwald. 


(Aus der Strassburger Dissertation.) 


Vor etwa fünf Jahren hat E. Cohn!) darauf aufmerksam 
gemacht, dass es zwischen der Maxwell’schen Theorie und 
der Beobachtung grundsätzliche Uebereinstimmung nur in 
Bezug auf Isolatoren gebe; es fehle aber eine Bestätigung der 
Theorie für die Leiter. Es müsse als eine offene Frage an- 
gesehen werden, ob irgend welche Erscheinungen, in denen 
sämmtliche Glieder der Maxwell’schen Grundgleichung 


zur Geltung kommen würden, thatsächlich in Uebereinstimmung 
mit dieser Gleichung verliefen. Diese Frage kann nur auf 
dem Gebiete der Ausbreitung der electrischen Kraft in Leitern 
entschieden werden. 

Auf diesem Gebiete haben die letzten Jahre eine grosse 
Anzahl experimenteller Untersuchungen gebracht, bei welchen 
es sich meistens um dielectrische Eigenschaften (e) der Leiter 
handelte und die Versuchsanordnung so gewählt wurde, dass 
der Einfluss des Leitungsvermögens (co) möglichst zurücktrat. 
Bei Beantwortung unserer Frage aber muss gerade diese 
letztere Grösse eine wesentliche Rolle spielen. Es kommt hier 
in erster Linie die Absorption der electrischen Wellen in Be- 
tracht. 

Einige experimentelle Untersuchungen der Absorption 
liegen schon vor. So hat J. J. Thomson?) die Schirmwirkung 
beobachtet, welche dünne Schichten von Electrolyten ausübten, 
wenn sie zwischen einen kreisförmigen Vibrator und eben- 
solchen Resonator eingeschoben wurden. Die Dicken dieser 
Schichten, welche nöthig waren, um den Resonatorfunken eben 
auszulöschen, sollte nach der von J. J. Thomson entwickelten 


1) E. Cohn, Wien. Ann. 45. p. 61. 1892. 
2) J. J. Thomson, Proc. Roy. Soc. 45. p. 288. 1889 
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Theorie dem specifischen Widerstande des betreffenden Electro- 
lyten proportional sein. Wenn auch diese Proportionalität 
sich durch die Versuche von J. J. Thomson in erster An- 
näherung ergab, so müssen sie doch nur als erste qualitative 
Versuche angesehen werden, weil vor allem der Vibrator keine 
ebenen Wellen aussendet, welche die Theorie voraussetzt. 

Einen Schritt weiter in dieser Beziehung hat G. Udny Yule’) 
gethan, indem er das Lecher’sche Drahtsystem zur Fortleitung 
ebener Wellen und das Bjerknes’sche Electrometer als Mess- 
instrument benutzte. Das Absorptionsgefiiss, durch welches 
die Drähte hindurchgingen, war zwischen dem Erreger und 
dem Electrometer aufgestellt. Es zeigte sich aber sofort, dass 
die mehrfachen Reflexionen an beiden Enden der Drahtleitung 
und an den beiden Grenzen des Electrolyten zu Interferenz- 
erscheinungen Anlass gaben, und, obgleich G. U. Yule die 
Rechnung für seine Versuche völlig durchgeführt hat, so ge- 
steht er doch selbst, dass die Erscheinung noch zu complicirt 
sei, um wirkliche Messungen der Absorption möglich zu 
machen. Im allgemeinen ist aber der Verlauf der Interferenz- 
curven derselbe, wie ihn die Theorie fordert. 

In der neuesten Zeit hat P. Drude?) gelegentlich seiner 
Messungen des Brechungsexponenten der electrischen Wellen 
für verschiedene Flüssigkeiten auch auf deren Absorptions- 
coefficienten zu schliessen versucht, indem er die Zahl der 
Knoten und Bäuche bestimmte, welche er beim Verschieben 
einer Lecher’schen Brücke in der Flüssigkeit zu beobachten 
im Stande war. Als Indicator diente eine zwischen dem Er- 
reger und dem Absorptionsgefäss aufgestellte Zehnder’sche 
Röhre, welche mit einem auf den Erreger abgestimmten Reso- 
nator verbunden war. Kam die Brücke in der Flüssigkeit auf 
einen Knoten oder Bauch zu stehen. so leuchtete die Röhre 
stärker oder schwächer. Auch bei dieser Anordnung ist die 
Theorie für die Berechnung des Absorptionscoefficienten der 
G. U. Yule’schen ähnlich, und es ist schwer zu übersehen, 
mit welchem Grade von Genauigkeit aus diesen Beobachtungen 


1) G. U. Yule, Proc. Roy. Soc. 54. p. 96. 1893; Wied. Ann. 50. 
p- 742. 1893; Phil. Mag. 36. p. 531. 1893; 39. p. 309. 1895. 
2) P. Drude, Abhandl. d. k. sächs. Gesellsch. 23. Nr. II. p. 151. 
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auf die Werthe der Absorptionscoefficienten geschlossen wer- 
den kann. Dabei muss auch die Empfindlichkeit der Zehnder’- 
schen Röhre ziemlich genau bekannt sein, d. h. man muss 
wissen, wieviel Procente Aenderung der Maximalamplitude der 
electrischen Kraft man noch mit Hülfe der Röhre unterscheiden 
kann. Was aber die von Maxwell abgeleitete Beziehung 
zwischen Absorption und Leitfähigkeit anbetrifft, so scheint 
sie für Lösungen von Salzen in Wasser auch nach diesen 
Versuchen den Thatsachen zu entsprechen. 

Man könnte noch andere, in theoretischer Hinsicht ein- 
fachere, Wege einschlagen und aus der Wellenlänge in der 
Flüssigkeit, oder aus der Phasenverschiebung bei der Reflexion 
an deren Oberfläche auf den Absorptionscoefficienten schliessen, 
aber alle diese Methoden erwiesen sich in der Praxis als zu 
unsicher und lassen eine directe Methode wünschen. 

Solche directe Messung wurde zuerst von E. Cohn vor- 
geschlagen und von P. Zeeman’) ausgeführt. Die Anord- 
nung war kurz die folgende: am Ende einer sehr langen 
Lecher’schen Leitung wurde ein grosser mit einem Electro- 
lyten gefüllter Thontrog aufgestellt, durch welchen die Drähte 
horizontal hindurchgingen. Die Länge des Troges und das 
Absorptionsvermögen des Electrolyten war so gewählt, dass 
die Welle nicht mehr in merklichem Betrage von der hinteren 
Wand reflectirt wurde. Verschiebt man längs der Drähte 
in diesem Troge zwei mit dem Paalzow-Rubens’schen Bolo- 
meter verbundene „Leydener Flaschen“, so kann man die 
Energie in verschiedenen Abständen von der Vorderwand des 
Troges messen und so die Absorption verfolgen. Die Messungen 
von P. Zeeman sind für Wellenlängen von 11,8 und 6,6 m 
und für die Leitfähigkeiten (bezogen auf Hg) von 3480. 10-1 
bis 40000.10-' ausgeführt. Es ergab sich zunächst, dass 
alle von ihm erhaltenen Curven sich sehr nahe an eine expo- 
nentielle von der Form e-?”* anschmiegen, wo z den Abstand 
von der Vorderwand und p eine Constante bedeuten. Man 
kann also nach dieser Methode den Absorptionscoefficienten p 


1) P. Zeeman, Versl. d. Afd. natuurk.. d. Kon. Akad.te Amster- 
dam, Oetober November 1895; Communications from thre Lab. of Leyden, 
Nr. 22 und namentlich Kon. Akad. vor wetenschapen, Amsterdam, Sept. 1896. 
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direct rue Ferner hat P. Zeeman gezeigt, dass ver- 
schiedene wässerige Lösungen, deren Leitfähigkeiten gleich 
sind, auch gleiche Absorptionscoefficienten besitzen. Soweit 
besteht Uebereinstimmung zwischen Beobachtung und Theorie. 
Sie besteht aber nicht bezüglich der absoluten Werthe. Ver- 
gleicht man die von P. Zeeman experimentell bestimmten 
Absorptionscoefficienten mit denjenigen Werthen, welche sich 
nach der Maxwell’schen Theorie aus der Dielectricitäts- 
constante und Leitfähigkeit des betreffenden Electrolyten be- 
rechnen lassen, so findet man, sogar bei der freiesten Ver- 
fügung über den Werth der Dielectricitätsconstante, die beob- 
_achteten Absorptionscoefficienten um 20—40 Proc. zu gross, 
was durch zufällige Fehler nicht erklärt werden kann. 
Wie man sieht, haben die bis jetzt angestellten Versuche 
eine eindeutige Antwort auf die oben gestellte Frage noch 
nicht gegeben. Deshalb hat Hr. Prof. Cohn mir vorgeschlagen, 
die Messungen von P. Zeeman zu wiederholen und auf kleinere 
Wellenlängen auszudehnen. 
Die von mir erwählte Methode ist im Princip der Zee- 
man’schen durchaus ähnlich; als Resultat aber ergab sich im 
Gegensatze zu P. Zeeman eine so vollkommene Ueber- 
einstimmung mit der Maxwell’schen Theorie, wie es bei diesen 
Versuchen nur erwartet werden konnte. 


Versuchsanordnung. 


Vor allem wurde besondere Sorgfalt die um die 
Wellen möglichst rein zu bekommen; dazu ist es nothwendig, 
die Rückwirkung des Lecher’schen Systems auf den Primär- 
leiter, welche von J. v. Geitler!) experimentell und von 
M. Wien?) theoretisch studirt wurde, auf ein Minimum zu 
reduciren. Wie die Rechnungen von M. Wien zeigen, kommt 
diese Wirkung dadurch zur Geltung, dass das ganze System, 
Primär- nebst Secundärleiter, im allgemeinen zwei Wellen aus- 
sendet, welche desto mehr voneinander verschieden ausfallen, 
je enger die beiden Leiter „gekoppelt“ sind. Im einen Falle 


nur *), nämlich wenn die Dämpfungsdifferenz der beiden Leiter 
1) J. v. Geitler, Wiener Ber., Februar, October 1895. N. 
2) Max Wien, Wied. Ann. 61. p. 151. 1897. as in 
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gross, die Koppelung aber verhältnissmässig klein ist, erhält 
man zwei Wellen von derselben Länge aber verschiedener 
Dämpfung. Die zeitliche Dämpfung der Schwingungen bleibt 
nun infolge Veränderung der Funkenstrecke während einer 
ganzen Versuchsreihe nicht constant, und obgleich sie keinen 
grossen Einfluss auf den Absorptionscoefficienten ausübt, so 
ist es doch wünschenswerth, sie möglichst klein zu wählen. 
Andererseits darf die Koppelung nicht sehr klein sein, weil 
sonst die Wellen an Intensität verlieren. Die günstigsten Ver- 
hältnisse der Dämpfungen und der Koppelung erhält man 
desshalb nur durch Ausprobiren. 

Ich benutzte zwei Erreger, welche Wellen von 5,5 und 
1m gaben. Der grössere (Fig. 1) bestand aus einem Messing- 
draht von 1,5 m Länge und 6 mm Durchmesser, dessen Enden 
mit zwei Messingscheiben von 10 cm Durchmesser und 11/, mm 
Dicke versehen waren. Der Draht war 
zu einem Viereck von 50 x 30 cm so “Araıte zum Ind. 
gebogen, dass die Scheiben sich in einem 
Abstande von 12 cm gegenüberstanden, 
und enthielt in seiner Mitte zwei Kugeln 
von 8 mm Durchmesser, die die Funken- 
strecke bildeten. Die Secundärleitung be- 
stand lediglich aus zwei 1,2 mm dicken 
Kupferdrähten, deren umgebogene Enden 
zwischen den Scheiben des Erregers sich befanden. Jeder 
Draht war von der nächsten Platte 5 cm entfernt. Der gegen- 
seitige Abstand der Drähte war 2cm. Das Anbringen von 
Scheiben auch an die Secundärleitung, sogar wenn sie nur 
3cm im Durchmesser hatten, hatte immer zur Folge, dass 
ich zwei verschiedene Wellen beobachten konnte. 

Der kleinere Erreger (Fig. 2), auch aus Messingdraht, war 
30 cm lang und 3 mm dick und bildete einen Kreis von ca. 10 cm 
Durchmesser. Er hatte keine Capacitäten an den Enden und 
keine Kugeln an der Funkenstrecke; zur Herstellung der 
letzteren waren die Drähte ein wenig abgerundet. Die Secundär- 
drähte, 0,9 mm dick, waren von den Enden des Primärleiters 
um | cm entfernt. 

Beide Erreger wurden auf Glasstäbchen fest mit Siegel- 
lack angekittet; der grössere ward noch mit einem Holzgestell 


Fig. 1. 
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versehen, um ihn bequem handhaben zu können. Die Funken- 
strecken waren nicht regulirbar, sondern fest auf eine passende 
Grösse eingestellt; sie konnten aber verändert werden, nachdem 
man den Siegellack durch Erwärmen ein wenig weich gemacht 
hatte. Da beide Erreger in ein Petroleumbad eingetaucht 
waren, so kam es auf sehr genaue Einstellung der Funken- 
strecke nicht an. Ich fand es auch nicht nöthig, die Kugeln 
bei dem grösseren Erreger zu putzen. Bei dem kleineren 
bildeten sich nach einigem Gebrauche an den Drahtenden glatte 
concave Flächen, wodurch aber die Wirksamkeit des Funkens 
nicht herabgesetzt wurde. 
Die Zuleitungsdrähte vom Inductorium waren direct an 
den Erregerdraht nahe an der Funkenstrecke angelöthet. Das 
Einschalten von Funkenstrecken in diese Drähte verursachte 
_ immer eine Inconstans der Wirkungen. 
? Fiir beide Erreger benutzte ich das- 
abe zum Ind. selbe Inductorium von 8 cm Schlagweite 
(Keiser und Schmidt Nr. 7), welches 
mit sechs Accumulatoren gespeist wurde. 
Ein kleineres Inductorium gab achtmal 
stärkere, aber sehr inconstante Schwin- 
gungen. Für das regelmässige Functio- 
Fig. 2. niren des Deprez’schen Unterbrechers 
ist es nothwendig, ihn so einzustellen, 
dass er fast keine Funken giebt. 
Waren alle die oben genannten Bedingungen erfillt, so 
habe ich tagelang bei unveränderter Wirkung der Funken- 
strecke beobachten können. 
Zur Ausmessung der Wellenlänge habe ich im Anfange 
die Bjerknes’sche Methode benutzt, welche kurz im Folgen- 
den besteht. Am Ende einer ca. 100 m langen Lecher’schen 
Drahtleitung ist eine Brücke aufgelegt. Durch Reflexion an 
dieser Brücke bildet sich eine stehende Welle, und wenn man 
nach Bjerknes!) die electrische Energie in verschiedenen Ab- 
ständen von der Brücke mit dem Electrometer misst, so erhält 
man ein Bild von dem zeitlichen Verlauf der Schwingungen. 
Statt der Electrometerdrähte hat Bjerknes jetzt?) vorge- 
1) Bjerknes, Wied. Ann. 44. p. 513. 1891. 
PAY 2) Bjerknes, Bih. til. K, Sv. Vet. Akad. 20. Afd. 1, Nr. 5. p. 7. 1895. 
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RE die Z Brücke zu verschieben, was in mehreren Be- 


ziehungen vortheilhafter ist. Nach dieser Methode kann man 
mit grosser Genauigkeit zugleich die Wellenlänge und das 
logarithmische Decrement der Schwingungen bestimmen. Da 
das Bolometer zur Messung der electrischen Energie an einer 
bestimmten Stelle der Drahtleitung sich auch sehr gut eignet, 
so habe ich dasselbe ebenso wie P. Zeeman') statt des 
Electrometers zu benutzen versucht. Das Bolometer zeigte aber 
dabei so ausgeprägte Resonanzerscheinungen, dass ich bei unver- 
änderter Primär- und Secundärleitung durch blosse Veränderung 
der Länge der Verbindungsdrähte von den Flaschen bis zum Bolo- 
meter Wellenlängen von 4 bis zu 8 m abmessen konnte. 

Ich wählte deshalb eine andere von E. Cohn und P. Zee- 
man?) benutzte Anordnung und liess die zwei Drähte, längs 
welcher die Wellen sich fortpflanzten, direct im Bolometer 
münden. Die maximalen Ausschläge des Galvanometers zeigten 


f 110 a 
Fig. 3. P> 
dann die Knotenstellung der Brücken an. Bei dieser Methode, 
wie auch bei der Bjerknes’schen muss die Drahtleitung so 
lang gemacht werden, dass ein Wellenzug am Bolometer schon 
abgeklungen ist, ehe ein neuer ankommt. Dazu war die Draht- 
leitung für die grössere Wellenlänge 110 m, für die kleinere 
25 m lang genommen. 

Zuerst wurde eine Brücke B, nahe am Erreger (Fig. 3) 
in gleichen Intervallen verschoben und die Resonanzkurve von 
Bjerknes*) mit dem Bolometer aufgenommen; dann wurde B, 
in der Resonanzstellung angelöthet und mit einer zweiten 
Brücke B, wurden die Knoten aufgesucht. Sind diese Knoten 
in gleichen Abständen, so ist die Welle meistens rein und die 
Koppelung nicht zu gross. Es können aber auch bei grosser 
mappeiang und falscher Stellung von B, solche Fälle vor- 


by 


1) P. Ze eman, Communications from the Lab. of. Leyden, Nr.22, p.3. 
2) E. Cohn u. P. Zeeman, Kon. Akad. vor wetenschapen, Amster- 
dam, Sept. 1895; Wied. Ann. 57. p. 17. 1896. 
3) Bjerknes, 1. e.; vgl. auch Wied. Ann. 55. p. = 1896. a 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 
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kommen, wo die Knotenabstände gleich sind: wenn z. B. die 
zwei Wellen eine Octave bilden. Ob dieser Fall wirklich vor- 
liegt, oder nicht, kann man immer leicht entscheiden, indem 
man die Briicke B, auf den dritten Knoten aufsetzt (Fig. 3) 
und eine gut ansprechende Geissler’sche Réhre # auf den 
zweiten. Leuchtet sie nicht, so ist die untere Octave nicht 
vorhanden. Hat man die Welle geniigend gepriift und ihre 
Länge gemessen, so erhält man in der Bjerknes’schen Resonanz- 
curve einen Aufschluss über den Mittelwerth des logarithmischen 
Decrements des Primär- und Secundirleiters. Diese Grösse 
fand sich bei meiner Anordnung immer kleiner als 0,2. 

Nachdem diese erste Operation beendet war, wurde die 
Secundärleitung in passender Länge abgeschnitten und an ihr 
Ende ein Gewicht befestigt. Dann liess man die Enden mit 
dem Gewicht vertical in ein Gefäss voll Wasser eintauchen, 
bis der Knoten!) B, mit der Wasseroberfläche zusammenfiel. 
(Vgl. Fig. 5.) Dem Wasser wurde soviel von einer concen- 
trirteren Salzlösung zugesetzt, bis keine merkliche Reflexion 
an den Enden der Leitung sich zeigte, und sodann die Ab- 
sorptionscurve ebenso wie bei Zeeman mit den Bolometer- 
flaschen ausgemessen. 

Bei diesen Messungen hat die Resonanzerscheinung im Bolo- 
meter nur auf seine Empfindlichkeit Einfluss und ist fur die Mes- 
sung unschädlich, weil wir in der Flüssigkeit keine stehende, son- 
dern nur eine durchgehende Welle haben. 

Die höheren Leitfähigkeiten des Electrolyten wurden in 
der gleichen Weise durch Zusetzen einer concentrirteren Lö- 
sung und tüchtiges Umrühren hergestellt. 

Einige Einzelheiten möchte ich noch beschreiben. 

In Anfang meiner Untersuchung habe ich dieselbe An- 
ordnung gehabt, wie P. Zeeman, d. h. einen Thontrog in sehr 
grossem Abstande von dem Erreger, welchen die Drähte hori- 
zontal durchsetzten; ich bekam aber immer eine wellenförmige 
Absorptionscurve, die auf eine Interferenzerscheinung hin- 
deutete, obgleich die Drahtlänge genügend gross war. Erst 
nachdem der Trog durch ein anderes Gefäss ersetzt worden 


578 A. Hichenwald. 


1) Vgl. E. Cohn, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wiss. zu Berlin, Dee. 
1891; Wied. Ann. 45. p. 373. 1892; P. Drude, Anomale electrische Dis- 
persion, Nr. 1. p. 29. 
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war, und die Drähte nach unten umgebogen, durch die freie 
Wasseroberfläche vertical verlaufen konnten, wurden die Curven 
genau exponentiell. Die Wand des Thontroges war bei mir 
2'/, cm dick und wirkte also wie ein dünnes Blättchen von merk- 
lich anderer Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Wellen als Wasser 
und Luft. 

Bei den eigentlichen Messungen gebrauchte ich ein innen 
verzinntes cylindrisches Gefäss aus Kupferblech von 80 em 
Höhe und 35 cm Durchmesser. Dadurch, dass der Abstand 
der Wasseroberfläche von der Brücke B, nur die Länge einer 
halben Welle betrug, wurde die Energie der in die Flüssig- 
keit hineindringenden Wellen erhöht. Eine genauere Einstel- 
lung der Wasseroberfläche konnte leicht durch Zu- oder Ab- 
giessen des Wassers geschehen, 
wobei auch die Phasenverschie- m 
bung bei der Reflexion berück- 
sichtigt werden konnte. 

Die Aenderung der Phasen- 
verschiebung bei verschiedenem ‚| /. 
Absorptionsvermögen brauchte 
ich dabei nicht zu berücksich- 
tigen, weil diese Aenderung bei 
den von mir beobachteten Ab- ij | 1. 100 cm. 
sorptionscoefficienten sehr klein 
war. Die zwei Curven (Fig. 4) 
stellen die Abhängigkeit der 
Gangverzögerung p/2r./, von dem Absorptionscoefficienten p 


P = 0032 005 010 015 0,20 


Fig. 4. 


dar. Dabei ist J, die Wellenlänge in Luft und DT ASS 


wo die Dielectrieitätsconstante der Lösung «= 81 angenommen 
wurde. Bei /, = 5,5 m ist, wie man aus der Curve sieht, für 
die von mir beobachteten p zwischen 0,03 und 0,2 die grösste 
Aenderung 2,5 cm; bei ,=1m nur 7mm. Ich habe mich 
übrigens auch durch directe Versuche überzeugt, dass eine 
genauere Einstellung nicht nöthig ist, da eine Verschiebung 
der Wasseroberfläche um mehrere Centimeter keine wesentliche 
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Aenderung von dem beobachteten Werthe des Absorptions- 
coefficienten herbeiführt. 

Die Fig. 5 stellt die ganze Anordnung fiir den grossen 
Erreger dar. E ist der Erreger im Petroleumbad 4; abcd 
die Secundärleitung auf zwei Holzgestellen bei 5 und c; B, 
die erste Brücke (vgl. Fig. 3), C das Gefäss mit dem Electro- 
lyten, in welchem die Flaschen ff verschoben werden. ee ist 
ein in !/, cm getheiltes Messingrohr, welches in der Fassung g 
mit Reibung verschoben und in die gewünschte Höhe eingestellt 
werden kann. . Die Flaschen ff bestehen aus zwei hakenförmig 
gebogenen Glasstäbchen, längs welcher zwei 0,25 mm dicke 
Drähte mit Siegellack aufgekittet sind. Die Stäbchen sind 

2, 


c 


Hi 


nach oben gebogen, damit die Drähte durch einen Siegellack- 
verschluss in das Messingrohr e e hineingeführt werden, wo sie 
isolirt bis nach oben verlaufen. Beim Verschieben des Messing- 
rohrs gleiten die Flaschen an den Drähten cd entlang, welche 
so angebracht sind, dass sie durch das Gewicht d gerade an 
die Haken angelehnt werden. Ich habe diese Form der Flaschen 
gewählt, weil man sie sehr leicht herausnehmen und an be- 
liebiger Stelle der Drahtleitung wieder unverändert anbringen 
kann. 

Das Bolometer von A. Paalzow und H. Rubens war 
mit Eisendrähten von 0,025 mm versehen und durch zwei 
Daniells mit passendem Zusatzwiderstand gespeist. Bei der 
Wellenlängemessung war der Hülfsstrom ca. 0,001 Amp.; bei 
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Absorptionsmessungen betrug er 0,1 Amp.; das Bolometer 
wurde zwei Stunden nach dem Schliessen des Stromes ruhig. 
Bei dieser letzten Stromstiirke gab ein constanter Strom von 
0,001 Amp. im Bolometerzweig ca. 200 Sec. Galvanometer- 
ausschlag. Das Galvanometer war von Du Bois und Rubens 
mit leichtem Magnetsystem und wurde meistens bei einer Em- 
pfindlichkeit 5.10-1° (Scalenabstand 2,3 m) gebraucht.') 

Bei Arbeiten mit so empfindlichen Instrumenten ist be- 
sonders darauf zu achten, dass die electrischen Schwingungen 
nur durch die Flaschen in das Bolometer gelangen, weil man 
sonst sehr störende Ausschläge des Galvanometers bekommen 
kann. Deshalb fand ich für nöthig, nicht nur das Bolometer, 
sondern auch alle zu den Flaschen, den Elementen und zum 
Galvanometer führenden Drähte mit metallischen Hüllen (Messing- 
röhren und Stanniolblättern) zu umgeben. Das Bolometer selbst 
und die zwei Daniells standen in zwei zugedeckten Zinkkästen, 
das Galvanometer in einem Cylinder aus Zink, in welchem nur 
eine Oeffnung für die Ablesung gemacht war. Wenn irgend 
ein Draht zufällig von seinem Schutzmantel entblösst war, 
oder das Stanniol nicht gut an ein Messingrohr anlag, bekam 
man sofort erhebliche Ausschläge im Galvanometer, welche je 
nach der Anordnung auch negativ ausfielen, d. h. von der Er- 
wärmung des anderen Bolometerzweiges herrührten. 

Um sich zu überzeugen, dass die ganze Aufstellung ge- 
nügend geschützt ist, hat man nur nöthig, auch noch die 
Flaschen zu schützen. Dann darf beim Einsetzen der Funken- 
strecke des Erregers kein Ausschlag erfolgen. Es genügt auch, 


1) Das Aufstellen dieses Instrumentes hat an sich keine Schwierig- 
keiten, aber bei der Astasirung ist es sehr schwer, den Magneten mit 
freier Hand so zu verschieben, dass die Nadel nicht 
aus der Scala wegwandert. Ich habe deshalb bei 
meinem Galvanometer an derselben Stange, wo die 
Magnete sich befinden, 2 Messinghiilsen a 5 (Fig. 6), 
die durch eine Schraube ec verbunden sind, ange- 
bracht. Klemmt man die Hülse a mit der Schraube d 
an der Stange fest, so wird durch das Herausschrauben 
von ce die Hülse 5 und somit der Magnet langsam 
niedergeschoben. Diese einfache Vorrichtung gestattet, 
in wenigen Minuten die gewünschte Astasirung zu 
erreichen. 
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die Flaschen tief in das Gefäss einzutauchen und sie von den 
Drähten weg (ca. 15 cm) zu der Gefässwand hin zu entfernen; 
das Galvanometer bleibt dann auf dem Nullpunkt, während 


es bei richtiger Stellung der Flaschen an den Drähten auf der 


Wasseroberfläche bis 200 Sec. Ausschläge giebt. 

Durch diese Anordnung ist es mir immer gelungen, einen 
verschwindenden Ausschlag am Ende der Absorptionscurve zu be- 
kommen, mochte der Erreger mit blankgeputzten Kugeln versehen 
sein oder nicht.') 
aig Zur Theorie. 

Fir die Ausbreitung ebener Wellen in einem leitenden 

Medium gilt nach Maxwell die Gleichung: 

(1) 
of e 61 eu 0x? 

wo V = 3.10" cm/sec ist, At 

o die Leitfähigkeit in absolutem electrischen C.G.S.- 
Maass, 

die Dielectricitätsconstante, 

m die magnetische Permeabilität, 

X einen electrischen (oder magnetischen). zu z senkrechten 
Vector bedeutet. 

Die Prüfung dieser Gleichung an der Erfahrung ist, in 
allgemeinster Fassung, die vorliegende Aufgabe. 

o, e und w sind in Maxwell’s Theorie Constanten des 
Mediums, und zwar die einzigen electromagnetischen Constanten 
desselben. o und u können ferner allgemein nach bekannten 
Methoden aus stationären Zuständen bestimmt werden; die so 
bestimmten Werthe also sind in (1) einzusetzen. & kann für 
Isolatoren aus statischen Zuständen bestimmt werden — für 
Leiter aber ist nur eine Bestimmung aus veränderlichen Zu- 
ständen möglich. Es bedarf um so schnellerer Veränderungen, 
je kleiner die „Relaxationszeit‘“ e/4”o des Leiters ist; diese 
darf nicht klein sein gegenüber den Zeiten, deren Ausmessung 
in die Methode eingeht?) — im Fall periodischer Veränderungen 
also nicht klein gegenüber der Schwingungsdauer. 


1) Vgl. P. Zeeman, Com. Lab. Ph. Univ. Leyden. Nr. 2. p. 11, 1895. 
2) E.Cohnu.L. Arons, Wied. Ann. 28. p. 454 ff. 1886; 33. p. 24 fl. 
E. Cohn, Wied. Ann. 38. p. 43 u. 51 f. 1889. NN 


( 
| 
‘ 
| 
zu 
| 
ar 
: 
| 
= 
| 
= 
5 


electrischer Wellen. 583 


Ein von (1) ist 


(2) mz), 


wo 4,k, n, p, m positive Constanten bedeuten sollen, von denen 
A, k und n willkürlich vorgeschrieben, p und m aber gemäss der 
Gleichung (1) bestimmt sind. 

Der Ausdruck (2) stellt eine gedämpfte Schwingung von 
der Periode 2a/n und dem logarithmischen Decrement 2 2 i 
dar, welche unter Abnahme ihrer Amplitude wellenförmig nach 
+ z fortschreitet. Die Wellenlänge in dem betrachteten Leiter 
ist 2a/m, und die Amplitude sinkt nach Durchlaufen eines 
Centimeters im Verhältniss 1:er. 

Schwingungen dieser Art gelangten zur Beobachtung; es 
war aber stets das logarithmische Decrement so klein (<0,2, 
also k < 0,03), dass der Einfluss der Dämpfung, wie die voll- 
ständige Rechnung lehrt, unmerklich war. Setzen wir dem- 
nach sofort k = 0, so folgt durch Einsetzen des Ausdruckes (2) 
in (1): 


(3) 2m? =y/(" y? + 


neu 


Der Charakter dieser Functionen ist wesentlich durch den 
Zahlwerth von . 


Ne 


bestimmt. Dabei ist 2”g das Verhältniss der Schwingungs- 
dauer 2a/n zur Relaxationszeit «/4 mo: 


a) ist g eine kleine Zahl, so wird in erster Näherung aa 


b) ist g eine grosse Zahl, so wird in erster Näherung 


(3b), (4b) Fil m=p= Vn.2no.u 
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Im Falle a) ist die Wellenlänge nahezu unabhängig von o; 
im Falle b) sind Wellenlängen und Absorptionscoefficient 
nahezu unabhängig von &. 

Es ist weiter im Falle a) p/m = g/2; im Falle b) p/m = 1, 
d.h. nur im ersten Grenzfall erstreckt sich die Schwingung 
mit wenig verminderter Amplitude über mehrere Wellenlängen. 

Hieraus folgt: wenn aus den Beobachtungen ein Rück- 
schluss auf den Werth von & gemacht werden soll, so darf 
man sich dem Grenzfall b) nicht nähern; wenn weiter die 
Wellenlänge das Messungsobject ist, und demgemäss die Be- 
obachtungen auf eine Interferenzmethode gegründet werden, 
so muss man in der Nähe des Grenzfalles a) bleiben. Diese 
Bedingung ist bei der überwiegenden Mehrzahl der bisherigen 
Untersuchungen auf unserem Gebiet eingehalten. 

Die hier vorliegenden bolometrischen Messungen gehen 


direct auf das Zeitintegral K10 


sie bestimmen also in erster Liniep. Mit den so gemessenen 
Werthen der p sind die aus Gleichung (4) berechneten zu 
vergleichen. In (4) sind )=3.10%cm/sec, u=1,n und o 
bekannte, bez. durch unabhängige Methoden bestimmbare 
Grössen. & hingegen ist nach dem oben Gesagten eine Con- 
stante, die für jede einzelne der untersuchten Lösungen erst 
durch Methoden, welche der unserigen verwandt sind, gewonnen 
werden kann. Aus den bisher vorliegenden Messungen folgt, 
dass die Dielectricitätsconstante des Wassers durch geringe 
Salzbeimengungen nur sehr wenig verändert wird. Wir setzen 
demgemäss allgemein den Werth für reines Wasser ein; er ist 
für die benutzten Temperaturen gleich 81. 


Die Versuche. 


Für die Wellen von 5,5 m wurde die PER in Koch- 
salz- und Schwefelsäurelösungen untersucht, für 1 m Wellen- 
läuge nur in Kochsalzlösungen. Jede Absorptionscurve ent- 
hielt Beobachtungen an mindestens 10 Stellen und wurde zwei 
bis viermal aufgenommen. Die Leitfähigkeit des Electrolyten 
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wurde vor a nach jeder Versuchsreihe wach der Kohl- 
rausch’schen Methode bestimmt. Die beiden Werthe unter- 
schieden sich fast gar nicht voneinander, weil eine Versuchs- 
reihe nur ca. 15 Minuten dauerte. Nach der Beendigung der 
Absorptionsbestimmungen wurde die Wellenlänge nochmals wie 
früher gemessen. Im Verlauf der ganzen Untersuchung änderte 
sich die grössere Welle von 5,45 bis 5,55 cm, die kleinere von 
98 bis 103 cm. 

In den folgenden Tabellen sind die beobachteten p den 
berechneten gegeniibergestellt. Die ‚Wellenlängen‘ der Ueber- 
schriften sind die in Luft gemessenen J, =(2a/n)V; die 
Grössen Ä bezeichnen auf Hg bezogene Leitfähigkeiten, sodass 
«= 1,063.10-5.9.10%.K. 


Wellenlänge 5,5 m. NaCl-Lösungen. 
K10" = 1490 3628 3948 5530 7810 9242 11051 11437 19562 
pbeob. = 0,0307 0,0672 0,0726 0,0920 0,1136 0,1265 0,1459 0,1475 0,2084 
pber. = 0,0315 0,0675 0,0720 0,0914 0,1156 0,1285 0,1434 0,1460 0,1995 
Dif.°,= -2,7 -05 +09 +07 -19 -15 +18 +10 +45 


Wellenlänge 5,5 m. H,SO,-Lösungen. 
K10° = 1588 3345 5643 7140 9455 


p beob. = 0,0336 0,0660 0,0921 0,11850,1849 

pber. = 0,0835 0,0634 0,0981 0,1091 0,1304 

Diff. ,= +08 +41 -1,1 +44 +85 
Wellenlinge 1m. NaCl-Lésungen. =i 


K10 = 1508 2308 2889 38451 4023 
pbeob. = 0,0384 0,0532 0,0670 0,0787 0,0980 
pber. = 0,0335 0,0512 0,0638 0,0161 0,088 
Diff.°/,= -0,8 +4,0 +5,0 +3,4 


Im allgemeinen stimmen die beobachteten und berech- 
neten Werthe gut überein; die Abweichungen sind um so 
grösser, je kleiner die Ausschläge im Galvanometer, also je 
ungenauer procentisch die Ablesungen waren. Wenn man 
umgekehrt aus den theoretischen Werthen von p die Ab- 
sorptionscurve berechnet, so sind die Abweichungen von den 
direct beobachteten Zahlen stets klein. 

Ich führe einige Beispiele aus meinen Beobachtungen 

in der Tabelle auf folgender Seite an. 000000 
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I, = 550 em; K = 5643. 10- I, = 100 cm; K = 4023.10 
daraus p = 0,0931. daraus p = 0,0885. 


inem Ausschlag im Galv. Ausschlag im Galv. 


Diff. Diff. 
beobachtet berechnet beobachtet, berechnet 

0 112,0 112,0 0,0 25,6 25,6 0,0 

1 94,0 93,0 +1,0 20,6 21,4 —0,8 

2 76,5 77,1 0,6 17,8 18,0 —0,2 

3 65,0 64,0 +1,0 15,8 15,2 +0,1 

4 58,5 58,1 +0,4 11,5 12,6 ~1,1 

5 45,0 44,1 +0,9 9,3 10,5 —0,8 

7 2 37,5 36,6 +0,9 8,2 8,8 0,6 
E 7 30,5 30,4 +01 | 70 7,4 —0,4 
u 8 25,5 25,2 +0,3 6,1 6,2 —0,1 
7 9 21,5 20,9 +0,6 4,6 5,0 —0,4 


Die Beobachtungen beziehen sich auf zwei Werthe von n, 
die im Verhältniss 1: 5,5 stehen; ferner durchläuft die charakte- 
ristische Grösse g (vgl. p. 583) das Intervall 0,12 bis 8,7. 
Die Uebereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung 
beweist also zunächst: 

I. dass die Form der Function p = f(n,&,0) durch (4) richtig 
dargestellt ist. 

Dass der Zahlwerth & = 81 richtig ist, kann nur für die 
schwächeren Concentrationen geschlossen werden, und auch für 
diese nur mit sehr geringer Genauigkeit. Mit steigender Con- 
centration sinkt der Einfluss der Constante « mehr und mehr, 
bis sie schliesslich im Werth von p nur noch als Corrections- 
grösse auftritt.‘) In dieser Richtung konnte eine Hrweiterung 
unserer Kenntnisse durch die vorliegende Untersuchung nicht 
herbeigeführt werden. 

Für alle Concentrationen und Wellenlängen aber folgt 

II. dass der aus stationären Zuständen bestimmte Werth der 
Leitfähigkeit auch für diese schnell veränderlichen Zustände in 
Gültigkeit bleibt. 


1) Zum Beispielausder Beobachtungsreihe: /,=550cm, K=19562.10~ 
für welche g am grössten ist, würde ein nur um + 6 Proc. veränderter 
Werth von p hervorgehen, wenn man dem & anstatt 81 den Werth 0 oder 
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Das Resultat also ist, dass für die untersuchten Leiter und Zoe 


bis zu den benutzten Schwingungszahlen die Maxwell’schen Glei- — 
chungen den Erscheinungen gerecht werden. 

Zum Schluss benutze ich die Gelegenheit, meinen hoch- 
verehrten Lehrern, den Hrn. Prof. Dr. Braun und Prof. Dr. 
Cohn für die Anregung und Unterstützung bei meinen Ar- 
beiten auf das Wärmste zu danken. 


Strassburg i. E., im Juli 1897. 
& Eu (Eingegangen 24 September 1897.) 
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we 4. Ueber die Deflexion der Kathodenstr ehlen; von 

W. Kaufmann und E. Aschkinass. 


\ 1. In einer früheren Abhandlung hat der eine von uns 
 gezeigt!), dass die magnetische Ablenkbarkeit der Kathoden- 
strahlen lediglich vom Entladungspotential abhängt. Dieses 
experimentell gefundene Ergebniss liess sich nur dann in 
 Uebereinstimmung bringen mit theoretischen Schlussfolgerungen 
aus der zuerst von Crookes?) aufgestellten Emissionshypo- 
these, wenn man der in den Gleichungen auftretenden 
Grösse e/m (e=Ladung, m= Masse eines abgeschleuderten Theil- 
 chens) den von sämmtlichen Versuchsbedingungen unabhängigen 
_ Werth 107 (electromagnetische Einheiten pro Gramm) beilegte. 
Da man sich über die Natur derartiger Theilchen, die weder 
mit den aus der Electrolyse bekannten Ionen, noch mit den 
 Molecülen?) der kinetischen Gastheorie identisch sein können, 
nicht ohne Hinzuziehung neuer Hypothesen eine klare Vor- 
stellung bilden kann, so wurden die damals gewonnenen Ver- 
_ suchsergebnisse nicht für geeignet angesehen als Beweis für 
oder gegen die genannte Hypothese zu dienen. Es lag deshalb 
nahe, noch an einer anderen quantitativ messbaren Eigenschaft 
der Kathodenstrahlen die obige Theorie zu prüfen. Als eine 
solche bot sich die von Hrn. Goldstein) entdeckte und ein- 
gehend untersuchte Deflexion, d. h. die Ablenkung der 
_ Kathodenstrahlen beim Vorbeigang an einer zweiten Kathode. 
Nach der Emissionshypothese müsste sich diese Erschei- 
nung als eine rein electrostatische Abstossung deuten lassen, 
welche die negativ geladenen Theilchen in dem von der deflec- 
 tirenden Kathode erzeugten Felde erleiden. Man könnte nun 
_ meinen, dass, wenn diese Theorie zutreffend wäre, eine solche 
 electrostatische Ablenkung auch dann eintreten müsste, wenn 
1) W. Kaufmann, Wied. Ann. 61. p. 544. 1897. 

2) Crookes, Phil. Trans. 1. p. 135. 1879. 

3) Crookes (l. e.) identificirte die Theilchen mit den Gasmoleciilen. 
4) E. Goldstein, Ueber eine neue Form electrischer Abstossung. 

Berlin 1889; Sitzungsber. der k. Akad. d. Wiss. zu Berlin 1876. 
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man die Kathodenstrahlen das Kraftfeld eines Condensators 
durchlaufen liesse. Ein solcher Versuch ist thatsächlich von 
H. Hertz’) ausgeführt worden. Der negative Erfolg desselben 
erklärt sich leicht, wenn man bedenkt, dass ein verdünntes 
Gas, namentlich wenn es von electrischen Ladungen durchsetzt 
wird, als ein relativ guter Leiter anzusehen ist, und deshalb 
jedes in diesem Medium erzeugte Potentialgefälle in kurzer 
Zeit verschwinden muss. Befinden sich daher die Condensator- 
platten ausserhalb der Entladungsröhre, so besteht der Effect 
allein in einer Ladung der Rohrwände; befinden sie sich im 
Innern, so entsteht ein starkes Gefälle nur in nächster Um- 
gebung der Kathode, wie von den Hrrn. Hittorf?) und 
Warburg?) und neuerdings von Hrn. Graham‘) gezeigt 
worden ist.) Daraus folgt, dass die Versuche von Hertz der 
Deutung der Deflexionserscheinung als einer electrostatischen 
Ablenkung nicht im Wege stehen.®) | 

2. Stellen wir uns nun auf den Boden der Emissions- 
hypothese, so ergiebt sich für die Energie eines abgeschleu- 
derten Theilchens von der Masse m und der Ladung ¢, das 7 
sich in Richtung der X-Axe bewegen mag, in grösserer Ent- 


| 


fernung von der Kathode der Ausdruck in" 


m (dxz\? 7 zer 


wobei 7, das Entladungspotential bedeutet. 
Das Theilchen gelange nun in ein electrisches Feld, 


. 1) H. Hertz, Wied. Ann. 19. p. 782. 1888. 4 u 
% 2) W. Hittorf, Wied. Ann. 20. p. 705. 1883. io oi 
3) E. Warburg, Wied. Ann. 31. p. 545. 1887. u 
g p 


4) W. P. Graham, Inaug.-Diss. Berlin 1897. 

5) Aus der sich ergebenden oberen Grenze für die electrostatische 
Ablenkbarkeit, sowie der grossen magnetischen Ablenkbarkeit ergiebt 
sich nach Hertz eine Geschwindigkeit von über 10'!° cm/sec.; aus der In 
Unwahrscheinlichkeit (?) diese& Werthes schliesst Hertz, dass die Emis- 
sionshypothese unhaltbar sei. 

6) Uebrigens hat nach Abschluss unserer Untersuchung Hr. . 
J. Thomson (Phil. Mag. 44. p. 293. 1897) eine Arbeit veröffentlicht, 
in der gezeigt wird, dass unter Umständen der Hertz’sche Versuch auch 
zu einem positiven Ergebniss führen kann, nämlich dann, wenn durch be- 
sonders starke Herabsetzung des Druckes die Leitfähigkeit des Gases 
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dessen Componente in Richtung der Y-Axe OY/öy= II sei. 
Dann ist die auf das Theilchen ausgeübte Kraft 


Aus Gleichung (1) und (2) ergiebt sich 
ah 
_ Theilchen in das Feld eintritt, mit x, und diejenige des End- 
make seiner Bahn mit z,, so ergiebt die Integration der 


Gleichung (3) für die Ablenkung des Endpunktes den Werth 


Ze z 


= (Bei der Integration dieses Ausdruckes ist zu beachten, dass 
die obere Grenze des zweiten Integrals selbst variabel ist.) 

Die experimentelle Prüfung der Gleichung (4) gestaltet 
sich am bequemsten, wenn man die Versuchsanordnung so 
wählt, dass das deflectirende Feld JJ nur innerhalb einer 
Strecke a einen von Null verschiedenen und zwar constanten 
Werth JZ, besitzt; es braucht nämlich in diesem Falle nur 
an einer einzigen Stelle die Feldintensität bestimmt zu werden. 
Bezeichnet man dann den nach Passirung des Feldes noch 
zurückzulegenden Theil der Bahn mit /=2,—(a+z,), so er- 
giebt die Ausführung der Integration in Gleichung (4) den 
Werth 


Z, 
(5) 

Da diese Gleichung die unbekannte Grösse e/m nicht 
mehr enthält, so folgt aus derselben, dass das Product 4 J, / IT, 
gleich dem aus den Dimensionen des Apparates zu berechnenden 

constanten Werthe a®/4+ al/2 sein muss. 

Die genannte Bedingung für 77 ist angenähert erfüllt in 
einer mittleren Entfernung von einer nicht zu kleinen ebenen 
Kathode. In grosser Entfernung von derselben nimmt die 
Krümmung der Niveauflächen beträchtlich zu, während in un- 
mittelbarer Nähe die letzteren zwar vollkommen eben werden, aber 
die Feldintensität in Richtung der Y-Axe sich sehr schnell 
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ändert. Im ersten Falle ist die Bedingung /7= const. überhaupt 
nicht, im zweiten nur für den unabgelenkten Strahl erfüllt. 
3. Um den genannten Bedingungen mit möglichster An- 
näherung zu genügen, wählten wir die folgende, in Fig. I in 
Horizontalprojection dargestellte Versuchsanordnung. Die von 
der Kathode A ausgehenden Strahlen treten nach Durchgang 
durch ein zur Erde abgeleitetes metallisches Diaphragma D in 
das von der magnetisch verschiebbaren Kathode B erzeugte 


\ 


Fig. 1. 


Kraftfeld ein, gelangen dann in das weitere Rohr A und 
endigen schliesslich an der mit einer Theilung versehenen und 
auf der nach Innen gekehrten Fläche mit Kreide bestrichenen 
Verschlussplatte P. Das Entladungspotential 7, an der Ka- 
thode 4A wurde mit Hülfe eines Braun’schen Electrometers 
gemessen. Der Durchmesser der kreisférmigen Kathode B 
betrug 2,5 cm. Der Oefinung des Diaphragmas D wurde die 
in Fig. 2 bezeichnete Form gegeben, sodass man auf der 
oberen Hälfte der Verschlussplatte ein schmales Spaltbild er- 
hielt, während die untere Hälfte durch das Fluorescenzlicht 


\- 
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genügend erhellt wurde, um die Lage des Spaltbildes auch im 
verdunkelten Zimmer ablesen zu können. Die Breite des 
Spaltes betrug ungefähr !/, mm. Zur Messung der Intensität /7, 
des deflectirenden Feldes dienten die beiden Platinsonden s, 
und s,, welche in einem gegenseitigen Abstand von 0,235 cm 
das Entladungsrohr von oben bis unten durchsetzten. Die 
Stellung der Sonden war so gewählt, dass das aus dem Spalte 
austretende Strahlenbündel die Entfernung derselben von- 
einander halbirte. Die Potentialdifferenz der Sonden wurde 
durch ein mit Hülfe der städtischen Centrale (108 Volt) ge- 
aichtes Quadranteleetrometer Warburg’scher Construction!) 
gemessen, welches sich selbst für sehr hohe Potentiale durch 
vorzügliche Isolation auszeichnet. Auch die Zuleitungen zu 


den Sonden waren durch Siegellack sorgfältig isolirt. Es 


zeigte sich übrigens, dass die gleiche Sorgfalt 
auch auf die Güte sämmtlicher Contacte verwandt 
werden musste. Dieselben durften nicht etwa durch 
blosses Einhängen der Zuleitungen bewirkt werden, 
Fig. 2. wie es vielfach beim Arbeiten mit Kathodenstrahien 
üblich ist, vielmehr mussten sie in derselben Weise 
wie bei galvanischen Arbeiten durch sicheres Einklemmen oder 
durch Quecksilbernäpfe hergestellt werden. 

Da das abgeleitete Diaphragma D sich bei den gewählten 
Stellungen der Kathode B stets in dem Crookes’schen ‚dunklen 
Raum“ der von letzterer ausgehenden Entladung befand, so 
konnte kein Strom von B nach D übergehen. Daher war 
noch eine besondere, gleichfalls zur Erde abgeleitete, dralıt- 
förmige Anode F angebracht. Als Electricitätsquellen für die 
Kathoden 4 und B dienten zwei durch einen Electromotor 
gemeinschaftlich angetriebene Influenzmaschinen. (Vgl. das 
Schaltungsschema in Fig. 1.) 

Die beiden Grössen VY, und 77, wurden erstens unab- 
hängig voneinander variirt durch Verstellung der Diagonal- 
conductoren der Maschinen oder durch Verschiebung der Ka- 
thode B, zweitens gemeinschaftlich durch Aenderung des Gas- 
druckes im Entladungsrohr. Bezüglich der wiederholt erforder- 


j = Deftesion der Kathodenstrahlen. 


lichen einge der Kathoden verweisen wir auf da das | in der 
schon genannten Abhandlung des Einen von uns Gesagte. 

4. Die Messungen geschahen in der Weise, dass der eine 
Beobachter hinter einem fremdes Licht abhaltenden Schirme 
die Stellung des Spaltbildes ablas, während gleichzeitig der 
andere die Ausschläge der beiden Electrometer feststellte. 
Um bei der gewählten Versuchsanordung Ablenkungen von 
geeignetem Betrage zu erzielen, musste die Länge des Strahles 
ziemlich gross (62,5 cm) gewählt werden. Die hierdurch be- 
dingte Unschärfe des Spaltbildes hatte zur Folge, dass die 
Beobachtungsfehler erheblich grösser wurden, als bei der Unter- 
suchung der magnetischen Ablenkbarkeit. 

In den folgenden Tabellen enthält die erste Columne die 
Werthe für die Entladungspotentiale Y, . 10-®(Volt)!), die zweite 
II,.10-° (gleich der am Electrometer abgelesenen Potential- 
differenz dividirt durch den Sondenabstand), die dritte die Ab- 
lenkungen 4 in Centimeter, die vierte die Grössen 4 /,/ II, 
die fünfte endlich die procentischen Abweichungen 6 der letz- 
teren vom Mittelwerthe. d bedeutet den Abstand der Ka- 
thode B von der Sonde s,. 


d = 2,65 cm. 


V,.10-5 II, . 10-8 A E- 5 
11750 100 0,69 81,1 +1,9 
10500 96,6 0,72 78,2 -18 
9700 91,2 0,76 80,8 +1,5 
8800 82,8 0,75 19,7 +0,1 
7600 80,4 0,85 80,3 +0,9 
7300 13,5 0,80 19,4 —0,3 
7150 76,0 0,87 81,8 +2,8 
6650 13,5 0,88 79,7 +0,1 
6050 68,4 0,87 77,0 3,4 
5700 65,7 0,90 78,0 2,0 
Mittel 79,6 


1) Die Angaben des Braun’schen Electrometers mussten mit dem 
Correctionsfactor 1,21 multiplieirt werden. 
Ann. d. _ u. Chem. N.F. 62. 38 
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d = 2,2 cm. 
- > 
V,.10-8 Il, .10-8 A | ö 
II, 

11500 139 0,88 72,8 —3,2 
11100 151 1,0 13,5 —2,3 
10400 131 0,92 73,1 2,8 
10000 141 1,06 75,3 +0,1 
9100 124 1,04 76,3 +1,5 
8700 134 1,17 76,0 +1,1 
8100 118 1,12 76,9 +2,3 
7900 127 1,28 76,5 +1,7 
ut 7300 112 1,15 75,0 —0,3 
7150 121 1,32 78,0 +3,7 
6650 117 1,38 78,4 +4,3 
6650 107 1,20 14,7 —0,7 
6200 102 1,20 78,0 —2,9 
6050 112 1,40 75,7 +0,7 
5200 93 1,35 75,5 +0,4 


5100 91,2 1,30 72,6 —3,5 


Mittel 7520 

r z 
Tabelle III. 
d = 1,85 cm. 
.10-8 | 2,.10-8 A AP, ö 
II 
11400 190 1,21 72,6 —0,8 
10400 180 1,27 73,5 +0,4 
9750 178 1,34 18,5 — +0,4 
8500 170 1,49 74,5 +1,8 
7600 164 1,59 73,7 +0,7 
7000 162 1,65 71,3 —2,6 
6700 159 1,73 12,9 — 0,4 
6050 153 1,85 13,2 +0,0 
5800 151 ‚1,90 73,0 —0,3 
5450 147 2,00 | 14,2 +1,4 
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Tabelle IV. 


d = 1,65 em. 
V,.10-8 .10-8 A AV. 
| | II, 

12100 399 2,84 71,0 +1,0 
10400 374 2,43 67,7 —3,7 
9300 348 2,58 69,0 —1,8 
8950 | 337 2,73 72,5 +3,1 
8000 316 2,81 71,2 +1,3 


Mittel 70,3 

| Aus den Beobachtungen geht hervor, dass bei constantem 
Abstand d der Kathode B die Grösse A7,/II, thatsächlich 
constant ist, wie es nach Gleichung (5) die Emissionstheorie 
verlangt. Mit wachsendem d nimmt der Werth zu, doch 
beträgt diese Zunahme im Maximum immerhin nur 13 Proc. 
bei einer gleichzeitigen Aenderung von /Z, im Verhältniss von 
1 zu 6. Diese Variation von 4 Y,/IT, bei Veränderung vond ~ 
ist jedenfalls eine Folge der Krümmung der Niveauflächen, 
welche, wie p. 593 dargelegt wurde, in grösseren Abständen 
von der Kathode eintritt. 
Hieraus würde also folgen, dass der für das kleinste d 
gefundene Werth der Constanten dem theoretisch berechneten 
am nächsten kommen muss. Thatsächlich ergiebt die Be- 
rechnung für AY,/IT, nach Gleichung (5), da a, die Weite | 
des die Kathode B enthaltenden Rohres, =3 cm und /=42,5 cm 
ist, den Werth 66, während die Beobachtungen als Mittelwerth | 
bei kleinstem d die Zahl 70,5 ergeben. | 
Die Vebereinstimmung zwischen dem aus der Emissionstheorie 
berechneten und dem beobachteten Werthe ist also unter Berück- 
sichtigung der bei der Bestimmung von II, gemachten Vernach- 
lässigung als eine befriedigende zu bezeichnen. Wir bemerken 
übrigens noch, dass das in Gleichung (5) dargestellte Gesetz 
den grössten Theil der von Hrn. Goldstein (I. c.) seiner Zeit 
gemachten Wahrnehmungen über die Deflexion ohne weiteres 
zu erklären im Stande ist. 


Berlin, Physikal. Instit. der Univ., October 1897. 
(Eingegangen 25. October 1897.) 


i] 


5. Nachtrag zu der Abhandlung: 

„Die magnetische Ablenkbarkeit der Kathoden- 
rr strahlen etc“; von W. Kaufmann. 


Am Schlusse meiner Abhandlung ‚Ueber die magnetische 
Ablenkbarkeit der Kathodenstrahlen etc.) gab ich an, dass 
der aus meinen Beobachtungen unter Zugrundelegung der 
Emissionshypothese sich ergebende Werth der Grösse &/m 
(Ladung eines abgeschleuderten Theilchens pro Masseneinheit) 
ungefähr 10’ absolute electromagnetische Einheiten pro Gramm 
betrage. 

; Nachdem nun durch die von Hrn. E. Aschkinass?) und 
mir ausgeführten Versuche über die Deflexion, sowie durch 
neuerdings veröffentlichte Versuche des Hrn. J. J. Thomson?) 
die Emissionshypothese eine gewichtige Stütze erhalten hat, 
hielt ich es für angebracht, eine möglichst genaue Berechnung 
der Grösse s/m auszuführen. Zu diesem Zwecke war es 
nöthig, den Verlauf der Feldintensität der Magnetisirungsspule 
längs eines Durchmessers derselben zu bestimmen. Die Spulen 
wurden zu diesem Zwecke in dieselbe Lage gebracht, wie bei 
den Ablenkungsversuchen (Abstand der inneren Ränder 2,4 cm) 
und eine kleine Probespule von etwa 20 Windungen und 
1 cm? Querschnitt in der Mitte zwischen beiden grossen Spulen, 
und längs eines Durchmessers derselben verschiebbar, an- 
gebracht. Durch Commutiren eines Stromes von bekannter 
Intensität in den grossen Spulen und Beobachtung des Aus- 
schlages in einem mit der Probespule verbunden ballistischen 
Galvanometer, konnte die relative Feldstärke an verschiedenen 
Punkten eines Durchmessers bestimmt werden. 
Eine solche Beobachtungsreihe ist in folgender Tabelle 
a dargestellt; die erste Zeile enthält unter r den Abstand des 
_ Mittelpunktes der Probespule von der Axe der grossen Spulen; 


1) W. Kaufmann, Wied. Ann. 61. p. 544—552. 1897. 
2) W. Kaufmann u. E. Aschkinass, Wied. Ann. 62. p. 591. 
1897. 
8) J. J. Thomson, Phil. Mag. 44. p. 293. 1897. Mic 3 
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unter d die Ausschläge des Galvanometers beim Commutiren ne ö 


von 1 Ampere; unter d berechnet stehen die nach der em- 
pirischen Formel d = 50,9 — 0,391 r? berechneten Werthe. 


r d Id ber. Differenz | r d d ber. Differenz 


0 498 506 | —08 453) 45,0 | +03 
04 | 49,5 | 505 | —1,0. | 4,2 | 444| 48,7 | +07 
13 | 498 499 | -01 | 48 | 425! 416 | +09 
1,7 | 49,5 | -02 (52 | 405) 400 | +05 
23 | 488 | 485 | +08 | 5,55| 386 | -1,7 


8,2 | 47,8 466 | +0,7 


Die Uebereinstimmung der empirischen Gleichung mit der 
Beobachtung ist für den hier vorliegenden Zweck völlig ge- 
nügend. 

Da nun für einen Punkt der Axe sich die Feldstärke in | 
absolutem Maasse berechnen lässt?), so erhält man daraus in 
Verbindung mit obiger Beobachtungsreihe die empirische Formel _ 
für die Feldstärke: ners 


H = 12,9(1 — 0,00774. 72). J, 


wenn J die Stromstirke in Amp. bedeutet. 

Auf p. 552 meiner oben erwähnten Arbeit war für die — 
Ablenkung des Strahles in einem homogenen Magnetfelde die _ 
Gleichung aufgestellt worden: 


(I) z=H 2 | 9, 
In einem inhomogenen Felde tritt an Stelle dieser Gleichung 2 
die folgende: 
2 — ave 
(I) / jarfma. 


Da in unserem Falle H als Function von r ausgedrückt 
ist, so ist es zweckmässig, den Schnittpunkt des Strahles mit . 


der Spulenaxe zum Coordinatennullpunkt zu machen, sodass 


1) Vgl. Kohlrausch, Leitfaden der praktischen Physik. 
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= man unter Berücksichtigung der thatsächlichen Dimensionen 


des Apparates die Gleichung enthält: 


+4 r 
(IIT) z= V J| dr f 12,9 (1 — 0,00774 r2) dr. 
Für zy7,/J=0,5.4YV,/J ergiebt sich als Gesammt- 
mittel sämmtlicher Beobachtungen: 199,6. 
Durch Einsetzen dieses Werthes in Gleichung (III) und 
Integration der letzteren erhält man: 


mi mı E. 
1.77.10" =. rata) 


poy Berlin, Physik. Inst. der Universitat, October 1897. 
(Eingegangen 25. October 1897.) 
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6. Ueber das 
photoelectrische Verhalten von Salzen, die durch 
Erhitzen in Alkalimetalldämpfen gefärbt sind; 
von J. Elster und H. Geitel. 


4 Vor einiger Zeit haben wir !) darauf aufmerksam gemacht, 
dass die nach der Methode des Hrn. Goldstein?) durch die 
Einwirkung der Kathodenstrahlen gefärbten Salze eine gewisse 
photoelectrische Eigenthümlichkeit zeigen; sie verlieren im 
Sonnen- oder hellen Tageslichte eine ihnen mitgetheilte sta- 
tische negative Electrisirung in ungleich kürzerer Zeit als im 
Dunkeln, für positive Ladungen ist ein Einfluss des Lichtes 
auf die Electricitätszerstreuung nicht bemerkbar. Wir wer- 
den diese Eigenschaft im Folgenden wie früher als „licht- 
electrische Empfindlichkeit‘‘ bezeichnen; als wesentlich ist da- 
bei der Zusatz: „bei Bestrahlung durch Sonnen- oder Tages- 
licht** zu ergänzen. Auch gewisse Mineralien erleiden, wie 
schon von Hrn. Becquerel *) bemerkt und später ebenfalls von 
den Herren Kreutz*) und Weinschenk’) beobachtet ist, durch 
Kathodenstrahlen Farbenveränderungen. So lässt sich wasser- 
klarer Flussspath oberflächlich tiefviolett färben und erlangt 
dadurch eine lichtelectrische Empfindlichkeit, die viel grösser 
ist, als die der ungefärbten Substanz, ja sogar die der natür- - 
lichen violetten Fluoritvarietäten noch übertrifft. Aehnlich wie | 
das durch Kathodenstrahlen in hoher Temperatur blau ge- \ 
färbte Chlornatrium zeigt auch die bei der Electrolyse des- 


selben (geschmolzenen) Salzes an der Kathode entstehende u 
blaue Masse, sowie — in einzelnen Stücken — auch dass 7 

a 1) J. Elster u. H. Geitel, Wied. Ann. 58. p. 487. 1896. : 
2) E. Goldstein, Wied. Ann. 54. p. 317. 1895; Sitzungsber. d. Ds 

k. Akad. der Wissensch. zu Berlin 45. p. 1017. 1895. 

3) Beequerel, Compt. rend. 101. p. 209. 1885. an 7 

4) F. Kreutz, Anzeiger der Akad. zu Krakau April 1892, April < : 


1895, März 1896. 
5) Weinschenk, Ber. über die 42. Versammluug der deutschen 
geologischen Gesellschaft. Leopoldina 32. p. 164. 1896. Baar 
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natürlich vorkommende blaue und violette Steinsalz ein mehr 
oder weniger abnormes lichtelectrisches Zerstreuungsvermögen. 

Da nun ein unzweideutiger Einfluss des dem sichtbaren 
Bereiche des Spectrums angehörigen Lichtes auf die Zerstreuung 
der negativen Electricitit von der Oberfläche nur bei wenigen 
Substanzen nachweisbar ist (so bei den leicht oxydirbaren 
Metallen, den phosphorescirenden Schwefelverbindungen der 
Erdalkalimetalle und den schon genannten violetten Flussspath- 
varietäten)!), so schien uns diese lichtelectrische Empfindlich- 
keit der durch Kathodenstrahlen gefärbten Salze als nicht be- 
deutungslos für ihre Charakterisirung. 

tin weiteres Interesse gewann dieser Gedanke durch die 
Arbeiten der Herren Kreutz?) und Giesel*), aus denen her- 
vorgeht, dass man die gleichen Farben, die unter der Wirkung 
der Kathodenstrahlen sich bilden, auch durch Erhitzen des 
betreffenden Stoffes im Kalium oder Natriumdampf hervor- 
rufen kann. Die auf diesem Wege hergestellten Producte 
unterscheiden sich von den durch Kathodenstrahlen erzeugten 
dadurch, dass sie durch die ganze Masse hindurch gefärbt 
sind, im übrigen stimmen sie in dem Farbentone, dem Ver- 
halten beim Glühen und Lösen mit jenen in auffallender Weise 
überein. 

Hr. Giesel hatte die Freundlichkeit uns einige auf diesem 
Wege erhaltene Präparate zur Verfügung zu stellen, wir ver- 
wandten diese dazu, um sie auf ihre photoelectrische Empfind- 
lichkeit zu prüfen. Es waren dies in verschiedenen Tönen 
von gelbröthlich bis blau gefärbtes Steinsalz, erhalten durch 
Erhitzen farbloser Krystallfragmente in Kaliumdampf, in gleicher 
Weise dargestellter violetter Sylvin und blaues Bromkalium. 
Alle Präparate wurden zur Entfernung des noch anhaftenden 
Kaliums oder Kaliumoxydes längere Zeit mit Alkohol ausge- 
waschen und dann getrocknet. 

Eine Schwierigkeit liegt darin, dass die Substanzen etwas 
hygroskopisch sind, man muss daher erwarten, dass eine etwa 
vorhandene lichtelectrische Empfindlichkeit an freier Luft in- 
folge der Befeuchtung der Oberfläche allmählich abnehmen 


= 


= 
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1) Vgl. J. Elster u. H. Geitel, Wied. Ann. 45. p. 722. 1891. 
2) F. Kreutz, |. c. 
8) F.Giesel, Ber. der deutsch. chem. Gesellsch. 30. p. 156. 1897. 
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und schliesslich erléschen wird. Wir halfen uns dadurch, 
dass wir die Salze in erwärmtem Zustande zerkleinerten und 
dann möglichst schnell in den zur Untersuchung dienenden 
Apparat hineinbrachten. Dieser ist schon früher von uns 
beschrieben, er erlaubt die zwischen einem positiv geladenen 
Drahtnetze und der darunter ausgebreiteten Substanz in gleichen 
Zeiten übergehenden Electrieitätsmengen am Quadrantelectro- 
meter zu vergleichen. 

Da Hr. Kreutz als eine mögliche Ursache der Färbung 
des Steinsalzes einen Gehalt an einer blauen Eisenverbindung 
betrachtet und auch eine Methode angiebt, eisenhaltiges Chlor- 
natrium „von der Farbe und dem Verhalten des blauen Stein- 
salzes‘‘ herzustellen, nämlich durch Ausfällen mit Alkohol aus 
einer Lösung von Steinsalz'), die zuvor mit einer Spur eines 
Eisensalzes, etwas Blutlaugensalzlösung und Salzsäure versetzt 
war, so schien es uns von Interesse, auch diese Substanz auf ihr 
lichtelectrisches Verhalten zu prüfen. Nach demselben Ver- 
fahren lässt sich Bromnatrium mit Berlinerblau färben, auch 
dieses haben wir zur Untersuchung herangezogen. 

Es ergaben sich nun in einer Versuchsreihe folgende Ab- 
lesungen: 

Versuche am 30. Mai 1897 von 11a. bis 12"/, p. 
Lichtquelle: Sonnenlicht. Expositionsdauer: 60”. 


so u aN om © = aD 
> Substanz 832 Ep 
Electro- , . | 
im Lichte | +214 +171) +101, +73 | +23) +1 +1 
ausschlag | | 
im Dunkeln 0 9 | —1 
in Seth. el + 0 | 


Der durch Kaliumdampf gefärbte Sylvin stand uns bei 
diesen Versuchen noch nicht zur Verfügung, er erwies sich 
später ebenfalls als deutlich lichtelectrisch empfindlich. 


1) Wir haben uns an diese Vorschrift gehalten, obgleich ein Grund 
für die Wahl des natürlich krystallisirten Chlornatriums nicht erkennbar ist. 
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Es kann hiernach kein Zweifel darüber sein, dass das Be- 
handeln mit Kaliumdampf dieselbe photoelectrische Eigenthiim- 
lichkeit der Salze hervorruft, wie sie einerseits durch das Auf- 
treffen der Kathodenstrahlen bewirkt werden kann, anderer- 
seits aber auch in mehr oder minder hohem Grade ausgebildet 
an natürlichem Materiale (den blauen und violetten Varietäten 
des Fluorits und Steinsalzes) vorkommt. 

Es tritt daher zu den übrigen Analogien dieser Sub- 
stanzen noch eine weitere, und die Annahme, dass das Er- 
hitzen in Alkalimetalldampf dieselben Veränderungen der 
Salze hervorruft, wie die Kathodenstrahlen, gewinnt eine Stütze. 
Da es nun möglich ist, auf dem ersteren Wege die Färbungen 
in grosser Intensität an beliebigen Mengen der Salze hervorzu- 
rufen, so würde es sich empfehlen, die Aufsuchung des färben- 
den Princips zunächst an den so dargestellten Präparaten 
zu versuchen. Dass diese bei Gegenwart des Dampfes von 
Alkalimetallen sich bilden, kann sowohl zu Gunsten der An- 
sicht der Herren E. Wiedemann und G. C. Schmidt!), 
die die Gegenwart farbiger Reductionsproducte in ihnen an- 
nehmen, wie auch der von uns ausgesprochenen gedeutet wer- 
den, dass das Metall bei höherer Temperatur sich spurenweise 
mit blauer Farbe in dem Salze löst. 

Beiden Auffassungen stehen allerdings die Ergebnisse von 
Hrn. Abegg?) gegenüber, der weder reducirende Wirkungen 
der durch Kathodenstrahlen gefärbten Salze, noch eine alkali- 
sche Reaction ihrer Lösungen erhalten konnte. Doch muss 
demgegenüber daran erinnert werden, dass die Menge des 
färbenden Stoffes vielleicht verschwindend klein sein kann und 
dass er, solange das Salz nicht gelöst wird, vor der Ein- 
wirkung von Reagentien geschützt bleibt. 

Für die Annahme, dass eine Cyaneisenverbindung die 
Blaufärbung der Salze bewirke, giebt die lichtelectrische Prü- 
fung, wie aus obigem Versuchsberichte hervorgeht, keinen 
Anhalt. 


Wolfenbüttel, im October 1897. 


1) E. Wiedemann u. G. C. Schmidt, Wied. Ann. 54. p. 622. 1895. 
2) R. Abegg, Zeitschr. für Electrochem. 4. p. 118. 1897. 


(Eingegangen 25. Oktober 1897.) 
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7. Ueber Kathodenstrahlen; dr 

von E. Wiedemann und @. C. Schmidt. | 


Die Kathodenstrahlen treten in zwei wesentlich verschiede- 
nen Arten von einem Punkt der Kathode aus: 

1. als ein schwach divergirender Strahlenvollkegel; es ist 
dies die gewöhnlich beobachtete und untersuchte Form. Da 
wo dieser Kegel die Glaswand schneidet, entsteht ein grüner 
Fleck; 

2) als ein Kegelmantel von ziemlich grossem Oeffnungs- 
winkel, dessen Grösse und Gestalt von verschiedenen Um- 
ständen abhängt. Auf der Wand entsteht ein grüner Ring, 
dessen Inneres mehr oder weniger hell ist. 

Beide Formen kommen nebeneinander vor. Mit der 
zweiten Form hängen zusammen oder entsprechen ihr die von 
W. Spottiswoode und Moulton’) bei äusserer Ableitung 
eines Rohres beobachteten grünen Ovale. Sie ist bei Er- 
zeugung von Kathodenstrahlen durch electrische Oscillationen 
von H. Ebert?) und E. Wiedemann erwähnt worden. G. 
Jaumann *) hat sie nebenbei besprochen, von G. C. Schmidt*) 
und E. Wiedemann ist auf ihre Ursache und einige Eigen- 
schaften derselben hingewiesen, Hr. Swinton®) hat Aehnliches 
ohne Berücksichtigung der früheren Arbeiten behandelt. 

Im Folgenden soll die zweite Form der Kathodenstrahlen- 
entwickelung etwas genauer besprochen werden, um so mehr 
als, falls sie nicht von den unter 1. erwähnten Erscheinungen 
getrennt wird, scheinbare Complicationen für die Deutung der 
Erscheinungen eintreten. 

I. Um möglichst einfache Verhältnisse zu haben, wurden die 
Erscheinungen zunächst in electrodenlosen Räumen hervor- 


1) W. Spottiswoode u. Moulton, Phil. Trans. London 1879; 1. 
P. 561. 2. p. 165. 1880; Beibl. 8. p. 64. 
2) H. Ebert u. E. Wiedemann, Wied. Ann. 50. p. 244. 1898. 
3) G. Jaumann, Wied. Ann. 59. p. 258. 1896. 
4) E. Wiedemana «. G. C. Schmidt, Wied. Ann. 60. p. 516. 1001. 
5) A. A. C. Swinton, Proc. Roy. Soc. 61. p. 79. 1897. a 
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gerufen, die der Einwirkung der langsam gedämpften Schwin- 
gungen eines einmal überbrückten Lecher’schen Drahtsystems 
ausgesetzt waren. 

Zuerst wurden (Fig. 1) die Erscheinungen in Glaskugeln G 
untersucht. An das Ende des einen Lecher’schen Drahtes 
werden Metallkugeln E von verschiedenen Durchmessern an- 
gesetzt und gegen die Wand der Glaskugeln angelegt. 

Bei unüberbrücktem System zeigten sich ziemlich com- 
plieirte Erscheinungen. 

Bei dem einmal überbrückten System tritt bei höheren 
Drucken der Berührungsstelle der äusseren Electrode E gerade 
gegenüber ein kleiner grüner Fleck # auf, zugleich hört man 
ein lebhaftes Geräusch, bedingt durch das Ueberspringen der 

wae Funken von der Elec- 
trode # zur äusseren 
Glaswand. Mit abneh- 
ae tips mendem Druck wird F 


ry immer heller und heller, 
Be" a und zugleich beginnt 
. . > . 

wit die Ringfigur sich aus- 
gubilden bei einem 
bestimmten niedrigen 


Druck verschwindet der 
Fleck undnureingrüner 

Ringe bleibt übrig, zu- 
gleich hért das Geräusch auf. Es ist als ob im ersten Stadium 
weit grössere Electricitätsmengen die Glaskugel laden als im 
zweiten, als ob gleichsam im ersten Falle ein guter Leiter, im 
zweiten ein Isolator im Innern der Glaskugel vorhanden ist. 
Der Ring wird von einem Kegelmantel von Kathoden- 
strahlen erzeugt, die von der Beriihrungsstelle der Metall- 
kugel # oder Stellen nahe derselben divergirend ausgehen, 
und nicht etwa von Strahlen, die von einer Stelle der Glas- 
kugeloberfläche senkrecht zu derselben austreten und im Mittel- 
punkt der Kugel sich schneiden. Schob man durch ein seit- 
liches Ansatzrohr a einen Glasstab s soweit in die Kugel, dass 
gerade bei o in dem grünen Ring eine dunkle Stelle entstand, 
so lagen o, das Ende von s, und die Berührungsstelle von E 


in einer geraden Linie. 


> 


Fig. 1. 
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Die folgenden Versuche gelten den Einfluss, den die 
Krümmung der Glaskugeln G, an deren Wänden die grünen 
Ringe entstehen, dieKrümmung der Electrodenkugeln # und der 
Gasdruck p auf die Durchmesser d der Kreisringe haben und da- 
mit auf den Oeffnungswinkel g des Kathodenstrahlenkegels (4, 
und &,), der sie erzeugt. g ist unter der Voraussetzung be- 
rechnet, dass die Kathodenstrahlen von der Stelle, wo die 
Metallkugel anliegt, ausgehen. 

Zu den Versuchen werden an die Enden eines 7-Rohres 
zwei Kugeln von verschiedenem Durchmesser D angeschmolzen 
und mit dem einen Draht des Lecher’schen Drahtsystems 
Metallkugeln von verschiedenem Radius r, =0,7 cm, r, =0,25 cm 
und r,=0,17 cm verbunden, die an die Glaskugeln angelegt 
werden. Aus d und D lässt sich leicht der Oeffnungswinkel 
gy berechnen. 

Eine Versuchsreihe ergab z. B. für einen Druck p von 
1,8 mm: 


’ D, = 3 fiir r, d 0,9 

28 
a. 37 

1 D, = 4 für r, d 1,2 

' ‘ R r, d sehr gross und undeutlich | 

r 


Versuche mit einer Glaskugel mit D = 6 cm ergeben für 


plimm d=12 | 
0,2 2,1 20,5 
; 0,04 4,2 


Aus den Versuchen ergiebt sich: 


1. Der Oeffnungswinrel nimmt etwas mit der Krümmung der 
Gefässwand ab. 


2. Er wächst mit der Krümmung der Electrode schnell. 
- 3. Er wächst schnell mit abnehmendem Druck. re 
- Ganz dasselbe Resultat ergab sich bei vergleichenden 
8 Versuchen mit Kugeln von einem Durchmesser von 4 und 8 cm 
, Bei diesen zeigte sich deutlicher als bei den obigen Kugeln, 


dass bei der kleineren Glaskugel der Oeffnungswinkel etwas 


ise 


q 
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Legt man die Metallelectrode mehr oder weniger fest an 
die Glaskugel, ändert man das Potential an der primären 
Funkenstrecke, so ändert sich auch die Ringweite. 

Besteht die Electrode # nicht aus einer Kugel, sondern 
aus einem Äreisring von ziemlich dickem Draht, — die Ebene des 
Ringes falle mit einer Meridianebene der Kugel zusammen — so 
entsteht auf der gegenüberliegenden Wand der Kugel ein grünes 
Oval, wie in Fig. 3 die Linie ab cd, dessen Längsrichtung senk- 
recht zu der Ringebene ist. Die Längsrichtung entsprach Ka- 

a; thodenstrahlen, die von dem stärker gekrümm- 


= 


ten Querschnitt des Drahtes ausgehen, die 

Pent Querrichtung solchen, die von dem schwächer 

ET) gekrümmten Längsschnitt herrühren, erstere 

teams: haben nach den Versuchen mit den kugel- 

förmigen Electroden einen grösseren Oeffnungs- 

a winkel als letztere, und es muss ein Oval 

entstehen. 

II. In electrodenlosen Röhren mit ebenen 

8 Glasplatten als Begrenzung lassen sich gleich- 
falls Ringfiguren erhalten. 

N as ; In ein 4 cm weites, 9 cm langes mit der 

Fig. 2. Pumpe verbundenes Rohr, Fig. 2, wurde 2,5cm 


vom einen Ende entfernt ein auf beiden Seiten mit -Kreide 
sbetrichener Schirm 5 aufgestellt. 
Legt man an die eine Endplatte eine Metallkugel, so ent- 


ur steht auf der Kreide auf 4 ein 


ra e rother Kreisring, der bei ab- 


nehmendem Druck, solange 
die Cylinderwand nicht stért, 


Fig. 3. grösser wird; legte man den 

oben erwähnten Ring an, so 

entsteht eine Ellipse. Es entspricht dies ganz den bei der 
Kugel beobachteten Erscheinungen. 

Aus theoretischem Interesse (vgl. w. u.) wurden noch die 
beiden Flächen a, und a, aussen mit Stanniol beklebt und bei 
ß ein kleiner Papierschirm eingekittet. 

Auf der Kreide trat ein heller rother Ring auf, der durch 
einen ganz dunklen Ring von der cylindrischen Rohrwand ge- 
trennt war, im Innern des hellen Ringes war etwas Licht, 
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vor allem nach der Mitte zu zu sehen. Mit zunehmender 
Verdünnung wurde der dunkle Ring immer grösser, der helle 
Ring immer kleiner (er wird von dem dunkeln Raum an der 
Rohrwand zurückgedrängt). 

Die Dimensionen der Erscheinung waren in den beiden 
Theilen a,5 und a,5 gleich. Der Schirm # entwarf einen 
Schatten auf 5, der genau der Projection von Strahlen ent- 
sprach, die zu a, senkrecht standen. Er konnte also nicht 
von Strahlen herrühren, die aus den Kanten hervortraten, 
diese rufen freilich oft auch Fluorescenzerscheinungen ') hervor. 

Aus den Versuchen folgt, dass von der Glasplatte a, ein 
zu derselben senkrechter Cylindermantel von Kathodenstrahlen 
ausgeht. 

Ill. Wie in dem vorliegenden Falle so bilden auch bei 
schnellgedämpften Oscillationen die Kathodenstrahlen Kegel- 
bez. Cylindermantel. 

Diese Thatsache, die bei der Erklärung von Erscheinungen, 
die bei Einschaltung von Funkenstrecken eintreten, zu beachten 
ist, tritt bei folgendem Versuche sehr deutlich hervor. 

Mit den Enden eines nicht überbrückten Lecher’schen 
Drahtsystems sind die beiden Metallplatten P, und P, ver- 
bunden, welche ein cylindrisches Rohr abschliessen, dann 
treten an derjenigen Platte, die der Kathode der ersten 
Schwingungen entspricht, an der Wand und längs derselben 
hellgrüne Streifen auf, die von den an den Rändern der Platte 
ausgehenden Kathodenstrahlen herrühren. 

IV. Legt man an die Seitenwand von Röhren oscillatorisch 
geladene Kugeln, Drahtringe etc. an, so erhält man Ovale 
Fig. 3); in ihrer Mitte ist bei höheren Drucken ein centraler 
grüner Fleck f zu sehen, die schraffirten Ansätze bei a und 5 
sind zunächst fortzudenken 2. Die Längsrichtung der Ovale 
entspricht der Rohraxe. Ihre Dimensionen ändern sich mit 
dem Druck wie bei den Kugeln. 

Die das Fluorescenzlicht der Ovale erregenden Kathoden- 
strahlen bilden auch hier einen Kegelmantel, der in der Be- 


E 1) H. Ebert und E. Wiedemann, Wied. Ann. 50. p. 236. 1893. 
2) Auf Einzelheiten in der Erscheinung dieser Flecke gehen wir 


hier nicht ein. 
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a: seine Spitze hat, seine Basis hat aber, auch 
wenn der angelegte Leiter eine Kugel ist, nicht die Gestalt 
eines Kreises, sondern infolge der Krümmung der Rohrwände 
eine elliptische Gestalt. Dass die bei a und 5 bez. ce und d 
Fluorescenz erregenden Strahlen nicht von der gegenüber- 
liegenden Wand senkrecht ausgehen, zeigten Versuche über 
die Lage von Schatten von Stäben, die man in das Rohr 
einführte. 

Ueber den Einfluss der Krümmung der Rohrwand auf 
die Oeffnungswinkel giebt folgender Versuch einen Anhalt. 
Legt man eine Metallkugel an ein Glasrohr von etwa 5 cm 
Weite an und bringt in das Rohr einen Schirm mit Kreide, 
so tritt darauf ein rothleuchtendes Oval auf. In einem Falle war 
der Oeffnungswinkel in der Ebene durch die Rohraxe 37°, in 
derjenigen senkrecht zur Rohraxe nur 24°. 

V. Die Ringfiguren von Zntladungsröhren, bei denen vor 
die Anode eine Funkenstrecke geschaltet ist, sind von Spottis- 
woode und Moulton?) untersucht 
worden. Man erhält sie besonders 
gut bei ziemlich weiten Röhren 
wie in Fig. 4. XK ist Kathode, an 
dem Ende des Rohres in der Nähe 
derselben ist in einem seitlichen 
Rohr die Anode a angebracht. Ist 
eine Funkenstrecke vor der Anode, so geht, da gleichsam die 
+ Electricitaét nicht schnell genug durch die Kathode abfliessen 
kann, ein Jadungsstrom in die Verlängerung des Rohres A. 

Berührt man an einer Stelle die Wand von 2, so tritt gegen- 
über ein grünes Oval abcd mit dem grünen Fleck fin der Mitte 
(Fig.3) auf. Das dem Ladungsstrom entsprechende, von a kom- 
mende (schraffirte) positive Licht geht zum grossen Theil durch f 
nach 6, zum Theil bewegt es sich längs der beiden grünen 
Grenzlinien acd und add. Nähert man diesen den Finger 
von der Seite, so wird das grüne Licht der Begrenzung zur 
Seite gedrängt und gleichzeitig auch das positive Licht, bei 
einer Annäherung von c aus rückt die c zunächstliegende 
Grenze bis nach f hin, f selbst ändert seine Lage nur wenig. 


Fig. 4. 
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Die bei e und d auftreffenden Kathodenstrahlen ent- 
sprechen daher Ladungen der Wand an der Berührungsstelle, 
die von dem positiven Licht von ce und d aus zu ihr hingehen, 
f dagegen solchen, die von f hingehen. 

Der Ladungsstrom ist gegen angenäherte Leiter sehr 
empfindlich. Werden an drei Stellen 7,, 7, und 7, Leiter ge- 
bracht, so nimmt die Lichtlinie @fy0d die Gestalt Fig. 6 an. 
An der nach der Anode zugekehrten Seite biegt die Licht- 
linie plötzlich um, während sie an der abgekehrten Seite 
allmählich ihre Richtung ändert, an den Stellen der plötz- 
lichen Umbiegung tritt besonders hell grünes Fluorescenzlicht 
auf. Da wo an das Rohr Seitenröhren angesetzt sind, wie bei s, 
tritt aus ihnen ein schmales Lichtbündel aus; es geht ent- 
gegengesetzt dem in ihm verlaufenden Ladungsstrom, wie Ver- 
suche mit dem Magneten zeigten. Da wo es auf die Wand 
trifft, entsteht helles Fluorescenzlicht, in hohem Grade ist es 
angenäherten Leitern gegenüber empfindlich. Derartigen Ent- 
ladungsformen entsprechen gewissen von Spottiswoode und 
Moulton’) und von Elster und Geitel 4) 


untersuchte Erscheinungen. pK 
V. Ringfiguren treten auch bei gewöhn- . 
lichen Entladungsröhren mit inneren Electroden Fig. 5. 


auf, wenn sie auch dort schwieriger nachzuweisen sind. 

Ein Rohr (Fig. 5) von 2cm Durchmesser hatte eine kreis- 
formige Kathode. 

Bei hinlänglicher Verdünnung trat ein sehr begrenztes 
feines Kathodenstrahlenbündel aus ihr aus, aber auch an 
Stellen, wo dieses in der Nähe der Kathode die Rohrwand 
nicht traf, leuchtete dieselbe hellgrün. 

Legte man Stücke von Glasröhren r so in das Rohr, dass | 
von ihnen Schatten s auf der Rohrwand entstanden, so liess 
sich aus deren Länge etc. leicht nachweisen, dass sie von der | 
Mitte der Kathode ausgingen. 

Dass diese Kathodenstrahlen nicht einen Vollkegel, son- 
dern einen Hohlkegel bilden, ergab sich, wenn man sie mit 
einem Magneten so ablenkte, dass sowohl die nach oben, wie 
die nach unten gehenden auf dieselbe Rohrwand geworfen 


1) Spottiswoode u. Moulton, 1. c. 
2) J. Elster u. Geitel, Wied. Ann. 56. p. 733. 1896. 


39 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 45, 
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wurden, auf ihr zeigte sich dann ein griiner Ring; mit 
einem hellen Punkt in der Mitte, der den gewöhnlichen 
Kathodenstrahlenbündel entspricht. 

VI. Aus dem gleichzeitigen Auftreten eines centralen 
Strahlenbündels und von Strahlenkegelmänteln erklären sich 
die sonst so sonderbar erscheinenden Schattenveränderungen, 
die man beobachtet, wenn man die von einer Kathode aus- 
gehenden Strahlen der Wirkung eines Magnetpoles aussetzt, 
der sich unter der Kathode befindet.’) 

VII. Aus den obigen Versuchen geht hervor, dass, wenn 
oscillatorische Entladungen in einem Gase vorhanden sind, die 
Kathodenstrahlen in vielen Fällen einen Kegel- oder Cylinder- 
mantel bilden, also gleichsam auseinander gedrängt werden. An- 
zunehmen, dass dies auf einer Wechselwirkung der Kathoden- 
strahlen aufeinander beruht, scheint nach dem sonstigen Ver- 
halten derselben nicht statthaft. Dagegen erklären sich diese 
und manche andere Erscheinungen unter folgenden Annahmen: 
1. Die in einem verdünnten Gase verlaufenden Oscillationen 
werden in derselben Weise an dessen Oberfläche gedrängt 
wie bei einem Metall. In der That entstehen in Kugeln und 
Cylindern?), die mit einem verdünnten Gas gefüllt sind, in einem 
Hochfrequenzfeld leuchtende Hohlkugeln und Hohlcylinder. 
Dass diese mit ihrer äusseren Begrenzung nicht bis an die 
Glaswände heranreichen, beruht auf der Ausbildung eines 
dunklen Kathodenraumes an den letzteren. 

2. Die Kathodenstrahlen treten in der Richtung aus der 
Grenzfläche zwischen einem festen Körper und einem Gase 
aus, in der die die Oscillationen erzeugenden Ströme die Grenz- 
fläche durchsetzen. Die Richtung der Ströme ist durch die 
Lage der Leiter bedingt, welche die Electricität zuführen. 

In Luft von Atmosphärendruck steht die Richtung der 
Oscillationen senkrecht zu der Oberfläche des betreffenden 
Leiters, haben wir daher an eine Glaskugel eine Metallkugel 
gelegt, so treten die Kathodenstrahlen im wesentlichen senk- 
recht zu der Oberfläche der letzteren aus und nicht zu der- 
jenigen der Glaskugel. Dass der Oeffnungswinkel des Kathoden- 


1) Fleming, Electrician 38. p. 302. 1897; Beibl. 21. p. 361. 1897. 
2) H. Ebert und E. Wiedemann, Wied. Ann. 50. p. 226 und 
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strahlenkegels nur eine bestimmte Grösse erreicht, liegt daran, 
dass bei grösseren Winkeln der Abstand zwischen der Ober- 
fläche der Metallkugel und derjenigen des Gases zu gross 
werden würde, als dass eine Anregung des Gases stattfinden 
könnte. Dieser Abstand ist bei stärkerer Krümmung der 
Metallkugel schon bei einem kleineren Oeffnungswinkel erreicht 
als bei geringeren. 

Ist das Metall von verdünntem Gase umgeben, so können 
die sich um die Kathode entwickelnden dunkeln Räume be- 
wirken, dass die Richtung des Eintritts des Stromes in die 
Kathode nicht mehr die senkrechte, sondern eine wesentlich 
andere wird. Dann treten auch die Kathodenstrahlen nicht 
mehr senkrecht an der Kathode aus; dies ist z. B. bei Hohl- 
kathoden der Fall, wie Goldstein!) schon 1870 nachwies. 
Auch die bei äusserer Ableitung entstehenden dunkeln Räume 
können ähnlich wirken. 

Die behandelten Erscheinungen sind also eine Folge von 
Vorgängen in den die Kathodenstrahlen auslösenden electri- 
schen Bewegungen und nicht in den Kathodenstrahlen selbst. 


1) E. Goldstein, Berl. Monatsber. 22. Jan. 1870 p. 117; Wiede- 


mann’s Electrieität 4. A. p. 431. au 
(Eingegangen 31. Juli 1897.) ray 


. 
e 
| 
| 
t 
l 
| 
e 
S 
Tr 
e 
ie 
ar 
n 
el 
k- 
T- 
1. 
nd 


8. Zur Demonstration des gegenseitigen Einflusses 
zweier Funkenstrecken; 
von Joseph Iren Karoly. 


_ H. Hertz hat im Jahre 1887 bemerkt, dass die ultra- 
violetten Strahlen die electrische Funkenentladung beeinflussen; 
seine hierher gehörigen Versuche — der gegenseitige Einfluss 
der activen und passiven Funkenstrecken — bewies er mit 
zwei Inductorien und einem gemeinsamen Interruptor, welche 
in ein und demselben Stromkreis eingeschaltet sind.') Die 
Richtigkeit seiner Versuche bewiesen E. Wiedemann und 
H. Ebert mit einer anderen Zusammenstellung?); ausserdem 
fanden sie, dass die ultravioletten Strahlen nur aufdie Kathoden- 
strahlen von Einfluss seien. 

Hallwachs*) bemerkte sogar, dass die Wirkung der 
Strahlen nicht nur auf die Funkenentladung beschränkt sei, 
sondern auch anderen Einfiuss bewirke; so zeigte er z.B., dass 
eine negativ beladene Zinkplatte von ultravioletten Strahlen 
betroffen, sich in die Luft langsam entladet, und sogar eine 
schwache positive Ladung annimmt. 

Seit dieser Zeit beschäftigten sich mehrere Physiker mit 
dem oben erwähnten Einflusse der ultravioletten Strahlen; 
zuletzt schrieb E. Warburg eine Abhandlung darüber ®); 
J. Klemenéié theilte in demselben Jahre eine sehr einfache 
experimentale Zusammenstellung zur Demonstration des gegen- 
seitigen Einflusses der zwei Funkenstrecken mit.?) 

Diese letztere Mittheilung bewog mich zur Mittheilung 
der Resultate meiner Versuche, welche ich seit Jahren in 
dieser Richtung beobachtete. 

Zum Beweis, auf welche Art sich die derartigen elec- 
trischen Wellen in der Erde verbreiten, verfertigte ich vier 

1) H. Hertz, Wied. Ann. 31. p. 983. 

2) E. Wiedemann und H. Ebert, Wied. Ann. 33. p. 241. 1888. 


8) Hallwachs, Wied. Ann. 33. p. 301. 1888. eu, 
4) E. Warburg, Wied. Ann. 59. p. 1. 1896. 
: 5) J. Klemenéit, Wied. Ann. 59. p. 63. 1896. =. 
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genau gleiche runde Platten aus Zinkblech von 60 cm Durch- 
messer und 0,1 cm Dicke, welche auf Glassäulen ruhten; an 
eine jede Platte löthete ich einen 18,5 cm langen und 0,5 cm 
dicken Kupferdraht; die Enden dieser Drähte versah ich mit 
Messingkugeln von verschiedener Grösse (von 1, 2, 3, 4cm 
Durchmesser), welche zur Herstellung der Funkenstrecken als 
Entlader dienten; jedoch benutzte ich nicht nur runde, sondern 
auch andersförmige Entlader (ovale, schwachspitzige und nadel- 
spitzige). 

Zwei der vier so hergestellten Platten verband ich mit 
einem grossen Inductor — Primärerreger — (zur Heraus- 
lockung der activen Funken), NE +4 
welcher von 8 Bunsenelemen- : 
ten betrieben wurde. Die 
anderen zwei Platten stellte [1 
ich mit den ersteren parallel 


hy 
~O 
von diesen auf 25 cm entfernt 


4 
(Secundärerreger zur Her- 
2 Erde Erde 
auslockung der passiven 
Funken) und brachte die- CJ 
selben mit 3 cm tief in die Fig. 1. q 


Erde im Garten des Institu- pie piatten 7, mit den Kugeln k bilden den 
tes vergrabenen durch einen die Platten Kugeln 

k, bilden den Secundärleiter. Zwischen kg ist 
120 m langen und 0,1 CM die primäre (6 cm), zwischen k, die secundäre 
bindung. (Fig. 1.) 

Ich kam nun in Bezug des gegenseitigen Einflusses der 
zwei Funkenstrecken zu folgenden Ergebnissen: 

Wenn ich die zur passiven Funkenstrecke dienenden 
Kupferdrähte entweder mit Kugeln, oder mit ovalen, schwach 
gestumpften, ja sogar mit nadelspitzigen Entladern versah, so 
bemerkte ich in allen Fällen den gegenseitigen Einfluss der 
activen und passiven Funkenstrecken ganz genau, wenn ich 
während der Wirkung der activen Funken zwischen die zwei 
Funkenstrecken eine Glasplatte stellte, und die secundäre 
Funkenstrecke so weit auseinander zog, dass fast gar keine 
Funken übersprangen; entfernte ich aber die Glasplatte, welche 
die ultraviolette Strahlung absorbirte, so stellten sich dieselben 
sofort ein; es fiel mir sogar ungemein auf, dass man den 
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gegenseitigen Einfluss, falls zur secundären Funkenstrecke ein 
nadelspitziger oder ein einfach spitziger Entlader diente, ebenso, 
wenn nicht auffallender, beobachten konnte. 

Während Hertz!) bemerkte, dass der gegenseitige Ein- 
fluss bei spitzigen Entladern viel geringer sei, als bei runden; 
ja er sogar bei langen zickzackförmigen Funken gar keine 
Empfänglichkeit wahrnahm, so kam ich bei meinen öfter 
wiederholten Experimenten immer zu solchen Beobachtungen, 
welche mir von der Form der Entlader völlig unabhängig schienen. 
Aber bei der secundären Funkenstrecke mit Spitzen 
(seien sie stumpf oder nadelspitzig) bemerkte ich nicht, was 
Hr. Klemen£i&?) bei seiner eigenen Construction wahrnahm: 
dass, wenn man nämlich die secundäre Funkenstrecke unter 


dem Einflusse der Belich- 
Inductorum:; 
tung durch den primären 
Funken so weit auseinander 
4 2 . . . 
— 5% zieht, dass in ihr keine 


a 2% 7 Funken erscheinen, so schei- 
2, 4 nen dieselben sofort aufzu- 


treten, sobald man zwischen 
Wassersäule die beiden Funkenstrecken 


Wassersdule. 


eine Glasplatte legt, welche 
Zrde Erde die ultravioletten Strahlen 
absorbirt. 
Fig. Noch schöner kann man 


den von mir beobachteten 
gegenseitigen Einfluss der zwei Funkenstrecken bemerken, 
wenn wir zwei Glasröhren (von 50 cm Länge und 1 cm Dicke) 
mit Wasser füllen und in eine jede den zur Erde führenden 
Kupferdraht einschalten; die Funken der passiven Strecke 
sind in diesem Falle viel grösser und die oben erwähnte 
Erscheinung ist bedeutend auffallender, besonders bei den 
spitzigen Entladern. (Fig. 2.) 

Es ist erwähnenswerth, dass bei beiden von mir so an- 
gestellten Versuchen die Annäherung der Hand an die 
Platten der passiven Funken auf die Funken selbst von gar 


2) d. Klemenéié, |. e. 
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4 

keinem Einflusse ist; wenn aber eine dieser Platten (nämlich 
der passiven Funken) weder direct mit der Erde, noch indirect 
mit der eingeschalteten Wassersäule, welche zur Erde führt, 
in Berührung steht, d. h. wenn sie frei steht, dann hört der 
gegenseitige Einfluss der Funken sofort auf, und sogar die 
passiven Funken verschwinden, wenn wir der freistehenden 
Platte mit der Hand näher kommen. 

Wenn beide Platten freistehen, also weder mit der Erde, 
noch mit der zwischen der Erde und der der Platte einge- 
schalteten Wässersäule verbunden sind, und zur Funkenstrecke _ 
Kugeln dienen, dann erhalten wir keine Funken, falls wir mit 
der Hand den secundären Platten näher kommen. 

Sind aber die secundären Entlader spitzenförmig, dann hört 
die Wirkung bei Annäherung der Hand in allen oben erwähnten 
Fällen auf. (Directe oder indirecte Verbindung mit der Erde, 
oder ganz freie Stellung.) 

Den gegenseitigen Einfluss haben nun so das Licht, wie 
die Intensität der activen Funken hinlänglich gezeigt. 


Grosswardein, Physikalisches Cabinet, im Mai 1897. 


(Eingegangen 6. Mai 1897) 
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9. Ueber die Dampfdrucke verdünnter wässeriger 
Lösungen bei 0° C.; von C. Dieterici. 


1. Die Beobachtungen, welche im Folgenden mitgetheilt 
werden, sind ausgeführt in dem Wunsche, neues experi- 
mentelles Material für die Theorie der Lösungen zu gewinnen. 
Es ist bekannt, dass die Erscheinungen der electrolytischen 
Leitung der Lösungen zur Annahme einer Dissociation des 
gelösten Körpers drängen und es kann nicht bezweifelt werden, 
dass diese Annahme das bisher beste Bild von dem electrischen 
Vorgange bietet. Die ältere Clausius-Williamson’sche 
Hypothese nahm die Dissociation als eine vorübergehende an, 
die neuere von Arrhenius als eine dauernde, welche nicht 
nur für den electrischen Bewegungszustand, sondern auch für 
die dauernden Gleichgewichtszustände, die Gefrierpunkts- 
_ erniedrigung und Dampfspannungsverminderung, in gleicher 
Weise bestimmend ist. Der „Dissociationsgrad“ wächst nach 
der neueren Theorie mit zunehmender Verdünnung der Lösung 
entsprechend der Zunahme der molecularen electrischen Leit- 
fähigkeit und lässt sich aus dieser für jeden Verdünnungsgrad 
berechnen. Andererseits nimmt man für die verdünnten 
Lösungen der Nichtelectrolyte die von Raoult rein empirisch 
ermittelten Gesetze der Dampfspannungs- und Gefrierpunkts- 
verminderung als streng gültige Naturgesetze an und berechnet 
aus den Abweichungen, welche die Gefrierpunktsdepressionen 
der Lösungen der Electrolyte gegen die normale zeigen, die- 
selbe Dissociation. Die erste Tabelle von Arrhenius ergab 
im wesentlichen eine überraschend gute Uebereinstimmung des 
auf so verschiedenen Wegen berechneten Dissociationsgrades. 
Die Berechnung von Arrhenius benutzte nur die Gefrier- 
punktsdepressionen, nicht die Dampfspannungsverminderungen, 
weil nur für erstere genügendes experimentelles Material vor- 
lag. Beide Erscheinungen unterliegen aber nach Raoult 
denselben Gesetzen. 

Das Merkwürdige der Dissociationshypothese liegt darin, 
dass sie ein dynamisches und ein statisches Phänomen in 
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Parallele setzt. Denn in dem Vorgang der electrolytischen 
Leitung sehen wir nach unseren bisherigen Anschauungen 
einen gerichteten Bewegungsvorgang der Ionen durch die 
Flüssigkeit hindurch, in dem Gleichgewichtszustande zwischen 
Flüssigkeit und ihrem Dampfe aber nach den Anschauungen 
von Clausius einen durch die Oberflächenspannung der 
Flüssigkeit bedingten Gleichgewichtszustand zwischen der un- 
geordneten molecularen Wärmebewegung der Flüssigkeit und 
der des Dampfes. Es ist ausserordentlich schwer, sich eine 
Vorstellung davon zu bilden, wie einerseits die Oberflächen- 
spannung auf die Wanderung der Ionen wirken soll und wie 
andererseits die gerichtete Bewegung der Ionen auf die un- 
geordnete Wärmebewegung der lösenden Flüssigkeit von Ein- 
fluss sein soll. 

Indessen waren die Thatsachen, auf welche sich die Hypo- 
these von Arrhenius stützte, nicht wegzuleugnen, und es ent- 
stand in der Folge eine grosse Zahl von Arbeiten, die alle 
anzuführen kaum möglich ist, welche die Hypothese strenger 
zu bestätigen suchten. Alle diese Arbeiten gingen darauf aus, 
die von der Dampfspannungsverminderung abhängige Gefrier- 
punktserniedrigung an verdünnten Lösungen zu beobachten 
und es ist nicht zu verwundern, dass diese Beobachtung be- 
vorzugt wurde, denn hier war die thermometrische Methode 
gegeben, es handelte sich nur darum, sie mit möglichster 
Exactheit auszuführen. Es ergab sich jedoch, dass die exacte 
Ausführung auf Schwierigkeiten stiess. Die Beobachtungen 
von H. C. Jones!), welche die schlagendste Bestätigung der 
Hypothese von Arrhenius ergaben, sind heute wohl als fehler- 
haft anerkannt, nachdem erst von verschiedenen Seiten Be- 
denken geäussert waren, dann von Nernst und Abegg?) das 
Verfahren der Gefrierpunktsbeobachtungen kritisch untersucht 
wurde, und endlich auch Hr. Ostwald, in dessen Laboratorium 
die Arbeiten von Jones entstanden sind, im Jahre 1894 die 
Methode der Gefrierpunktsbestimmungen als nicht genügend 
ausgearbeitet bezeichnet hat.) Auch die Beobachtungen von 


1) H.C. Jones, Ztschr. f. physik. Chem. 11. p. 110. 1893 und 12. 
p. 623. 1893. 

2) Nernst und Abegg, Gétt. Nachr. Heft 2. 1894. 

3) M. Wildermann, Ztschr. f. physik. Chem. 15. p. 337—364. 1894. 
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M. Wildermann!) und von P. B. Lewis?) sind mehrfach in 


Zweifel gezogen und erst die neueren Arbeiten von Loomis’) 


und von Ponsot*) ergeben insofern übereinstimmende Resul- 
tate, als im allgemeinen die moleculare Gefrierpunktsdepression 
bis zu Verdünnungen von etwa 0,1 normal, sowohl bei Electro- 
lyten, wie bei Nichtelectrolyten mit der Verdünnung abnimmt, 
nicht zunimmt, wie man es nach der Zunahme der electrischen 
Leitfähigkeit im Sinne der Hypothese von Arrhenius erwarten 
müsste. Unterhalb der angegebenen Verdünnung ist bei 
Electrolyten von beiden Beobachtern eine kräftige Zunahme 
der molecularen Gefrierpunktsdepression beobachtet, welche 
als Bestätigung der Hypothese von Arrhenius aufgefasst 
werden kann. 

Die vorstehende kurze Uebersicht des in dieser Frage 
vorliegenden Beobachtungsmateriales lehrt, dass trotz der 
grossen Mühe und Sorgfalt, welche von allen Beobachtern auf 
die Ausführung der Gefrierpunktsbestimmungen verwendet ist, 
diese doch noch nicht eine endgültige Entscheidung über die 
Zulässigkeit der Hypothese von Arrhenius erbracht hat. 

Es entsteht daher der experimentellen Forschung die 
Aufgabe, zu versuchen, ob oder inwieweit die angeregte Frage 
durch Beobachtung der Dampfdruckverminderungen verdünnter 
Lösungen einer Entscheidung entgegengeführt werden kann. 

Dies war die eine Veranlassung zu der vorliegenden Ar- 
beit, daneben bewogen mich noch theoretische Ueberlegungen. 
In neuerer Zeit hat Hr. W. Voigt?) in viel umfassenderer 
Weise eine kinetische Theorie idealer Flüssigkeiten angebahnt, 
als es vorher Stefan, G. Jäger und auch ich selbst versucht 
hatten. Ich wünschte für gewisse Consequenzen kinetischer 
Ueberlegungen Beobachtungsmaterial zu schaffen. 

2. Die theoretische Beziehung, welche sich durch rein 
thermodynamische Betrachtungen zwischen den Dampfspan- 


1) M. Wildermann, l. e. 
- 


2) P. B. Lewis, Ztschr. f. physik. Chem. 15. p. 365—385. 1894. 
3) Loomis, Wied. Ann. 51. p. 500—524. 1894; 57. p. 495—520. 


1896; 60. p. 523—547. 1897. 


4) Ponsot, Recherches sur les congélations. Gauthier et Villars, 
Paris 1896. 


5) W. Voigt, Gött. Nachr. Heft 4. 1896; Heft 1. 1897. 
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nungen wässeriger Lösungen und den Gefriertemperaturen auf- 
stellen lässt, ist gegeben durch die Gleichung’) 


R . In), J. + v,) 2 (c, c,) ( 


+4 


worin R die Gasconstante des Wasserdampfes = 47,095 
gm/°C., #, die absolute Gefriertemperatur des reinen Wassers 
= 273°C., # diejenige der Lösung, p, die Dampfspannung 
des reinen Wassers bei 0°C. = 4,62 mmHg, p, diejenige der 
Lösung bei gleicher Temperatur bedeutet, ferner 8, die Ge- 
frierwärme des reinen Wassers = 79,87 mittl. Cal. ist, c, und e, 
die specifischen Wärmen des Wassers und des Eises (c, — c,) 
= 0,475 Cal., J das mechanische Wärmeäquivalent = 431,5 
gm/cal. und endlich v, die Verdünnungswärme der Lösung bei 0°. 

Aus dieser Gleichung lassen sich, wenn die Dampfspan- 
nungen von Lösungen bei 0°C. gegeben sind, ihre Gefrier- 
punkte berechnen; umgekehrt ist die Berechnung umständlicher. 
Nimmt man das Raoult’sche Gesetz in seiner ersten Fassung 
an, dass die Dampfspannungsverminderung eines Nichtelectro- 
lyten proportional ist der Zahl der gelösten Molecüle § und 
umgekehrt proportional der Zahl der lösenden, also für Wasser 

w — S 

Pwo Ww’ 
so folgt, wenn man die Constante ce gleich Eins setzt, fiir die 
von Raoult definirte wässerige Normallösung 8: W = 1:55,555 
und p,, — p, = 0,0832 mm Hg bei 0°; und wenn man ferner an- 
nimmt, dass diese Lösung eine Verdünnungswärme v, = 0 hat, 
so muss die Gefrierpunktsverminderung 1,845°C. betragen. 
Sie ist der Dampfspannungsverminderung nicht mathematisch 
genau, aber fiir alle praktischen Fälle ausreichend genau 
proportional, fiir 0,1 Normallésung von der Dampfspannungs- 
verminderung 0,00832 mm Hg bei 0° wiirde die Gefrierpunkts- 
depression 0,1857°C. sein, also sehr nahe gleich dem zehnten 
Theile der ersteren. 

Der auf der linken Seite der Gleichung stehende Ausdruck | 
ist ganz allgemein die Arbeit, welche die Gewichtseinheit eines _ 
beliebigen Gases leisten kann, wenn es sich isotherm vom — 
1) ©. Dieterici, Wied. Ann. 52. p. 263—274. 1894. > 
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Druck p, zum Druck p, dilatirt und wei] man den Wasser- _ 


dampf bei niedrigen Temperaturen als ideales Gas ansehen 
kann, so stellt derselbe Ausdruck auch die Arbeit dar, welche 
die Gewichtseinheit Wasser bei jedem isothermen reversiblen 
7 Vorgang leisten kann, wenn es von reinem Wasser von der 
_ Dampfspannung p, zur Lösung von dem Drucke p, übergeht, 
gleichgültig ob wir, um diese Arbeit in Erscheinung treten zu 
lassen, eine Dampfmaschine benutzen, in deren Kessel reines 
Wasser, in deren Condensor die Lösung sich befindet, oder 
eine Diffusionszelle, welche dieselbe Arbeit als osmotische 
4 giebt, oder endlich eine galvanische Concentrationszelle, welche 
_ dieselbe Energie in electrische Arbeit umsetzt. Darum ist 
jener Ausdruck in Nernst’s Theorie der electromotorischen 
Wirksamkeit der Ionen von fundamentaler Bedeutung; er ist 
in der That die einzige Brücke, welche zu den electrischen 
Er herüber führt, sagt aber, wie alle aus Energie- 
betrachtungen abgeleiteten, nichts über die Mechanik des Vor- 
ganges aus. 
Wie man aus dem Vorstehenden ersieht, bestimmen da- 
her die Dampfspannungen der Lösungen alle diese Erschei- 
3 nungen und daher ist es theoretisch übersichtlicher, diese zu 
3 bestimmen, nicht den Gefrierpunkt. Der Grund, warum dieser 
Weg bisher nicht eingeschlagen ist, ist einfach der, dass es 
“4 an einer Methode mangelte, welche die geringen Druckdiffe- 
_ renzen verdünnter wässeriger Lösungen gegen reines Wasser 
zu messen gestattete. In der That bildete die Ausarbeitung 
der Beobachtungsmethode die Hauptschwierigkeit der im Fol- 
genden mitgetheilten Beobachtungen. 

Es ergiebt sich, dass man sehr wohl Druckmesser con- 
struiren kann, welche einen Druck von 0,001 mm Hg, ja auch 
den zehnten Theil dieser Grösse noch mit Sicherheit zu messen 
erlauben, dass aber bei der Anwendung dieser auf die Messung 
von Dampfspannungsdifferenzen andere Versuchsunsicherheiten 
auftreten, welche eine so grosse Empfindlichkeit des Druck- 
messinstrumentes illusorisch machen und die ganze Methode 
wesentlich beschränken. 

3. Die Methode der Messungen lehnt sich unmittelbar an 
diejenige an, welche ich schon früher!) bei Messung der Dampf- 
1) C. Dieterici, Wied. Ann. 50. p. 47-87. 189. 
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spannung concentrirter wässeriger Lösungen bei 0° benutzt 
habe. In beistehender Skizze, Fig. 1, ist sie schematisch 
wiedergegeben. 

Es seien 7 und a zwei parallel geführte Glasrohre von 
etwa 1,5 cm lichter Weite. Das eine, 7, führe in das Innere 
einer Luftpumpenglocke, ende hier in einem Trichter, der eben 
abgeschliffen und mit einer elastischen Membran luftdicht ver- 
schlossen ist. Das andere Rohr a führe ebenfalls von aussen 
in die Luftpumpenglocke, auf welche oben eine starke plane 
Glasscheibe luftdicht aufgekittet ist. Die me 
elastische Membran trennt dann einen i 
inneren von einem äusseren Raum, und t t 
die Dimensionen sind so gewählt, dass 
beide Räume gleiche Volumina haben. 

Die beiden Rohre i und a sind 


‘ 


durch drei rechtwinkelig angeblasene 2a 
Rohre verbunden und jedes dieser Quer- 5 

rohre enthält zwei barometrische Ver- ||. — 
schliisse'), welche in der schematischen 

Figur als Hähne gezeichnet sind, und je P 


ein Reservoir, welches durch einen Schliff 
angesetzt ist. Die in der Zeichnung 
links liegenden i-Hihne vermitteln die | 
Verbindung der Reservoire zum inneren * 
Dampfraum, die rechts liegenden a-Hähne 
zum äusseren. Die Reservoire befinden 
sich also wie die Glühlampen einer 
Lichtleitung in Parallelschaltung. 

Das kurze mit Barometerverschluss 
versehene Verbindungsrohr /ist zunächst Fig 1. 
nicht wesentlich, es dient dazu,den inneren 
und äusseren Raum kurz vor und hinter der elastischen Mem- 
bran in Verbindung zu setzen. Es seien ferner Vorkehrungen 
getroffen, die Einstellung, welche die Membran bei einer Druck- 
differenz zwischen dem inneren und äusseren Raume annimmt, 
mit Hülfe von Fernrohr, Spiegel und Scala abzulesen, endlich 
dient eine selbstthätige, an das Rohrsystem mit .Hiilfe einer 


1) C. Dieterici, Wied. Ann. 50. p. 53. 1893. 
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Kundt-Warburg’schen Feder angesetzte Quecksilberluftpumpe 
dazu, den ganzen Apparat zu evacuiren. Das ganze Rohr- 
system ist ein fiir alle Mal fest aneinander geblasen, auf einem 
passenden Gestell gelagert und auf einem erschiitterungsfreien 
Pfeiler aufgestellt. 


Denkt man sich die in einem Bade constanter Temperatur 
0° befindlichen Reservoire 1, 2, 3 beschickt mit Wasser (w), 
bez. einer willkürlich gewählten Standardlésung (s) und einer 
Lösung (x), deren Dampfspannung gemessen werden soll, so 
kann man, nachdem die Pumpe den Apparat luftleer gemacht 
hat und dann durch den Pumpenhahn abgehängt ist, die Hähne 
li und 1a öffnen, also den äusseren und inneren Dampfraum 
sich mit dem Dampfe des reinen Wassers des Reservoires 1 
füllen lassen. Nachdem man genügend lange Zeit gewartet 
hat, und man sicher ist, dass die im Reservoir 1 entstandene 
Verdunstungskälte sich ausgeglichen hat, schliesst man den 
Hahn 1a und öffnet 2a. Dann wird aus dem äusseren Raume 
solange Dampf sich auf der Lösung s im Reservoir 2 nieder- 
schlagen, bis im äusseren Raume die Dampfspannung der 
Lösung herrscht. Die den äusseren vom inneren Raum trennende 
Membran baucht sich entsprechend der Druckdifferenz aus, 
der von ihr regierte Spiegel lässt einen gewissen Scalenaus- 
schlag beobachten. In derselben Weise giebt auch, wenn man 
die Hähne 1 und 3 benutzt, der beobachtete Ausschlag ein 
Maass für die Druckdifferenz von reinem Wasser .gegen den 
Dampf der Lösung z, und endlich kann man 2 und 3 mit- 
einander vergleichen, also die Druckdifferenz der Lösung s 
im Reservoir 2 gegen die Lösung x in’3 durch den beob- 
achteten Ausschlag messen. Wenn, wie vorauszusetzen ist, die 
Ausbauchungen der Membran, also auch die Scalenausschläge 
den Druckdifferenzen proportional sind, so muss stets sein 


wenn § die Scalenausschläge beim Vergleich ar] w:s bez. 
w:xz bez. x:s bedeuten, und x eine Lösung ist, deren Con- 
centration geringer ist, als die der Standardlösung s. Die Er- 
füllung dieser Gleichung bei jeder Beobachtung beweist das 


exacte Functioniren des Druckmessers. 
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Bezeichnet man mit a die Dampfspannungsdifferenzen 
zwischen den durch die Indices bezeichneten Flüssigkeiten, 
so ist 


7,8 


d. h., es wird die Dampfspannungsdifferenz einer Lösung x 
gegen Wasser gemessen durch diejenige einer Standardlösung 
gegen Wasser, und wenn diese durch anderweitige Beobach- 
tungen in mm Hg bekannt ist, also mit anderen Worten, wenn 
der Scalenwerth ermittelt ist, so kann die Druckdifferenz z,, , 
in mm Hg angegeben werden. 

Die Versuchsanordnung bietet folgende Vortheile: die 
Differenzen der Dampfspannungen werden direct beobachtet, 
nicht aus der Differenz zweier Beobachtungen ermittelt; die 
Messung ist unabhängig von eventuell noch vorhandenen kleinen 
Luftmengen; sie ist ebenso unabhängig von Schwankungen der 
Zimmertemperatur, sofern diese nur höher ist als die Tempe- 
ratur des Bades (0°), in welchem die Reservoire enthalten 
sind; die Beobachtungen controlliren sich gegenseitig dadurch, 
dass stets die Summe zweier Ausschläge gleich dem dritten 
sein muss; endlich bietet die Constanz der Standarddruck- 
differenz die Möglichkeit, zu beurtheilen, ob und in welchem 
Maasse es möglich ist, in den Reservoiren die constante Tempe- 
ratur 0° herzustellen. 

Von den einzelnen Apparatentheilen sind die Construction 
des Druckmessers und die Einrichtung des Bades der con- 
stanten Temperatur 0° zu beschreiben. 

Druckmesser. Da nur die Dampfspannungen verdünnter 
wässeriger Lösungen, also von Lösungen, deren Concentration 
geringer ist als die der Normallösungen, oder deren Dampf- 
druckdifferenz gegen reines Wasser weniger als 0,2 mm Hg 
beträgt, zur Beobachtung gelangen sollten, so musste der 
Druckmesser so construirt werden, dass er mindestens 0,001 mm 
Hg sicher zu messen gestattete. In neuerer Zeit hat Hr. 
A. Töpler!) so geringe Drucke unter Anwendung einer Flüssig- 


keitslibelle beobachtet. = 


1) A. Töpler, Wied. Ann. 56. p. 609—643. 1895. Nat aed 7 
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Diese war hier nicht anwendbar, man einen 
Einfluss der Sperrflüssigkeit auf den Wasserdampf befürchten 
musste; ich bin vielmehr bei der Methode stehen geblieben, 
die ich schon früher zu gleichem Zwecke, nach dem Vorgange 
von Röntgen, Kirchhoff, M. Wien u. a., angewendet habe, 
die Aneroidbarometermethode mit Spiegelablesung. Die Methode 
ist nur dem vorliegenden Zweck angepasst, die genauere Be- 
schreibung der Mechanik der Spiegelübertragung findet sich in 
meiner früheren Arbeit.?) Kurz skizzirt ist sie im Folgenden: 
(vgl. Fig. 2). ibe 


ee we Von der Mitte der kreis- 


A 


runden elastischen Membran 

führt ein dünnes Quarzfäd- 

u chen zu einem mit aufge- 

kittetem Spiegel versehenen 

4 Plattchen, welches auf einer 


y 


ake feinen, in Steinlagern leicht 
laufenden Stahlaxe fest auf- 

an gelöthet ist. Die Axe wird 
Ber wie die Unruheaxen unserer 


stets nach der Richtung ge- 

ne zogen, welche derZugrichtung 

u gerichtet ist. Das Fädchen 

re > ents ist also durch den sanften 

Fig. 2. Zug der Unruhefeder stets 


gleichmässiggespannt;baucht 

sich die elastische Membran infolge eines inneren Ueber- 

druckes aus, so dreht die Unruhefeder die Axe und damit 

auch den Spiegel. Die Grösse der Drehung wird mit Fernrohr 

, und Scala abgelesen. Die Spiegeliibertragung ist von einem 

hl geschickten Uhrmacher noch feiner ausgeführt als die früher 
benutzte. 

a Besondere Schwierigkeiten verursachte die elastische Mem- 

P- bran. Grosse gewellte Metallmembranen von 20 cm Durch- 


messer zeigten vermuthlich infolge von Beulen, welche durch- 
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springen, überhaupt keine eindeutige Nulllage, waren also un- 
brauchbar; dünne Glimmerblättchen von 7 cm Durchmesser 
waren gegen äussere Temperaturschwankungen ausserordent- 
lich empfindlich, und gaben deshalb unruhige Nulllagen. Auch 
diese wurden verworfen. Dünne Glasscheibchen von 7 cm 
Durchmesser und der Dicke der mikroskopischen Deckgläser, 
welche ich von Zeiss bezog, zeigten trotz sorgfältigsten Schutzes 
gegen Temperaturschwankungen auch unsichere Nulllage. Ich 
vermuthete, dass die Ursache dieser Unsicherheit darin zu 
suchen sei, dass der geringe Zug, welchen die Spiegelüber- 
tragung auf die Membran ausübte, eine elastische Deformation 
in dieser hervorrufe, welche wesentlich von der Temperatur 
abhinge. Die Mechanik der Spiegelübertragung wurde also 
verworfen, ein Probescheibchen eines Abbe-Fizeau’schen 
Interferenzapparates auf die Membran gekittet und mit Hülfe 
eines Abbe’schen Dilatometers die Verschiebung von Inter- 
ferenzstreifen beobachtet. Es ergab sich dieselbe Unsicherheit 
der Nulllage, diese war also in der Natur der Membran be- 
gründet, nicht durch die Spiegelübertragung. So dünne Glas- 
plättchen sind ja nicht völlig eben, sondern werden einzelne 
Wellungen haben, welche sich unregelmässig deformiren und 
dadurch die unsichere Nulllage verursachen. Ich kam auf 
den Gedanken, der Membran eine bestimmte Nulllage aufzu- 
zwingen durch eine in ihrer Mitte angebrachte passende Be- 
lastung, und das hatte Erfolg und führte zur definitiven Con- 
struction des Druckmessers, bei welchem auch die inzwischen 
verworfene Spiegelübertragung wieder angewendet wurde (Fig. 2). 

Ein aufrecht stehender Glastrichter 7 ist bis auf 7 cm 
oberen Durchmesser eben abgeschliffen, auf den Rand ein 
kreisrundes Glasscheibehen von gleichem Durchmesser und 
0,08 mm Dicke aufgekittet, welches in der Mitte ein aufge- 
kittetes Bleigewicht von 15 g trägt. In der Mitte dieses Ge- 
wichtes ist das Quarzfädchen befestigt, welches zum Spiegel 
führt und dessen Bewegungen beschränkt. Dieser Druck- 
ınesser I functionirte völlig exact, wenn der Ueberdruck von 
innen wirkte, also das die Membran belastende Gewicht ein 
wenig gehoben wurde; weniger gut in entgegengesetzter Richtung. 
Das ist aus mechanischen Gründen sehr wohl verständlich; er 
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wurde nur in der ersteren Richtung benutzt. Ferner konnte 
_ er nur gebraucht werden bis zu Drucken, welche gleich dem 
durch das Bleigewicht von aussen bewirkten Drucke waren, 
d. h. bis zu Drucken von nahezu 0,2 mm Hg. Innerhalb dieser 
Grenzen war der Druckmesser frei von elastischen Nachwir- 
kungen und zeigte eine solche Empfindlichkeit, dass ein Scalen- 
theil auf einer in 2,7 m entfernt aufgestellten Scala einem 
Ueberdruck von 0,003106 mm Hg entsprach, 0,1 Scalentheil 
konnte mit Sicherheit beobachtet werden. Die Nulllage war 
vorzüglich constant, sodass man mit Leichtigkeit schon allein 
durch feinere Scala und entsprechende Fernrohrvergrösserung 
die Empfindlichkeit noch hätte steigern können, ferner durch 
kürzeren Hebelarm der Spiegelübertragung. Es erwies sich 
indessen eine weitere Steigerung der Empfindlichkeit aus 
anderen Gründen als unnöthig. 
Um den Druckmesser I zu calibriren, wurde ein Druck- 
messer II benutzt, indem nur die Glasmembran mit einer ge- 
wellten Membran aus 0,15 mm dickem Neusilberblech, wie ich 
sie früher benutzte, vertauscht, alle übrigen Dimensionen aber 
ungeändert gelassen waren. Der Druckmesser II hatte nur 
etwa die halbe Empfindlichkeit des ersteren, aber infolge seiner 
grösseren Festigkeit konnten ihm ohne merkliche elastische 
Nachwirkung Ueberdrucke bis zu 2 mm Hg zugemuthet werden. 
Es konnten daher mit diesem Druckmesser Il einerseits die 
Lösungen, welche mit Druckmesser I untersucht waren, noch 
einmal mit halber Empfindlichkeit beobachtet werden und 
daraus die relative Empfindlichkeit beider Druckmesser zu 
einander ermittelt werden, andererseits konnten aber auch die 
Dampfdruckdifferenzen beobachtet werden, welche concentrirtere 
Lösungen gegen reines Wasser zeigen und damit die absolute 
Empfindlichkeit des Druckmessers II erschlossen werden. Sie 
ergab sich zu 0,06388 mm Hg. 
\ Das Bad constanter Temperatur 0° und die Reservoire 
waren in folgender Weise angeordnet und mit dem ganzen 
Apparate verbunden. An die Querrohre 1, 2, 3 des Apparates 
waren rechtwinkelig nach oben Rohre gleicher Weite ange- 
blasen, welche zweimal umgebogen in Schliffen endeten, die 
unmittelbar nebeneinander lagen und vertical nach unten ge- 
richtet waren. Die in die Schliffe passenden Stempel waren 
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an Glasröhrchen von 15 cm Länge und 5 mm lichetr Weite an- 
geblasen, an deren anderes Ende je ein Fläschchen aus Platin- 
blech angeschmolzen war. Diese Fläschchen hatten einen cylin- 
derischen Theil von 3 cm Höhe, 1,2 cm Durchmesser und einen 
3cm langen Hals, der sich allmählich auf 5 mm verjüngte, 
dem Durchmesser der Glasröhrchen, an welche sie ange- 
schmolzen waren. Die Platinfläschchen bildeten die eigent- 
lichen Reservoire, sie hingen, wie Fig. 3 zeigt, unmittelbar 
nebeneinander in einer weiteren Glasflasche, in welcher von 
destillirtem Wasser ein Eismantel von etwa 1 cm Dicke er- 
zeugt war, sodass dieser nur so viel mit destillirtem Wasser 
ausgefüllten Raum übrig liess, 
dass die drei Platinfläschchen II MRD 
eben gut Platz darin hatten. sage: 
Zum Schutz gegen Wärmezufuhr 
von oben war noch ein Glas- 
rohr auf den Hals der Glas- 
flasche aufgesetzt, welches die 
Glasröhrchen 1, 2, 3 eng um- 
schloss, oben gut mit Watte 
verschlossen. Das ganze war 
von einem weiteren Gefäss, ein 
Gemisch von unreinem Eis und 
Wasser enthaltend, umgeben, 
welches wie eine schwache Kälte- 
mischung wirkte, unter deren 
Einfluss der Eismantel von destillirtem Wasser langsam wuchs. 
Von Zeit zu Zeit musste dieser soweit abgeschmolzen werden, 
dass die Reservoire wieder Platz hatten. 

Das Bad constanter Temperatur wurde nicht, wie es bei 
den Gefrierpunktsbeobachtungen fast immer geschieht, umge- 
rührt, sondern ruhig stehen gelassen. Von einem Umrühren 
befürchtete ich unregelmässige Entwickelung von Reibungs- 
wärme und damit inconstante Temperatur, andererseits mussten 
ja die Wandungen der ganz nahe nebeneinander liegenden 
Platinfläschchen infolge ihrer guten Wärmeleitung jede Tempe- 
raturdifferenz im Bade schnell ausgleichen. 

4. Der Gang der Beobachtungen war folgender: die Reser- 
voire wurden beschickt, Nr. 1 mit reinem destillirten Wasser, 
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welches durch Ausfrieren noch einmal gereinigt war, Nr. 2 mit 
der willkürlich gewählten Standardlösung, welche wie alle 
übrigen Lösungen mit demselben gereinigten destillirten 
Wasser auf der Waage hergestellt war, Nr. 3 mit der Lösung, 
deren Dampfdruck gemessen werden sollte. 

Der Apparat wurde ausgepumpt, natürlich unter gleich- 
zeitigem Abschluss der Reservoire, die nur vorübergehend 
zum Dampfraum hin geöffnet wurden, um die Luft austreten 
zu lassen. Darnach wurde der Apparat über Nacht stehen 
gelassen, am nächsten Morgen die Luft, welche die Lösungen 
noch abgegeben hatten, durch Nachpumpen herausgeschaftt, 
dann der Pumpenhahn geschlossen und 17 und la geöffnet, 
sodass sich aussen und innen die Dampfspannung des reinen 
Wassers herstellt. Da sich aber beim Verdampfen das im 
Reservoir 1 zurückbleibende Wasser unterkühlt, muss man 
längere Zeit — eine halbe Stunde — warten, um sicher zu 
sein, dass sich die Dampfspannung von 0° hergestellt hat. 
Nun wird die Nulllage des Spiegels abgelesen, Hahn 1a ge- 
schlossen, 2a geöffnet. Die Membran und damit der Spiegel 
schlagen sofort aus, aber es findet ein langsames weiteres 
Wandern statt. Dieses rührt nicht daher, dass der Druck 
sich in dem immerhin vielverzweigten Röhrensystem so lang- 
sam ausgleicht, sondern daher, dass die lösung, indem sie 
den Wasserdampf absorbirt, sich erwärmt und die Erwär- 
mung erst allmählich an das Bad abgiebt. Nach einer halben 
Stunde ist die Temperaturconstanz erreicht, die Ablesung 
wird ausgeführt, Hahn 2a wieder geschlossen, la geöffnet, 
oder umgekehrt 17 geschlossen, 2: geöffnet, zugleich auch 
zur Beschleunigung des Druckausgleiches das Verbindungs- 
rohr V geöffnet. Die Nulllage stellt sich sofort her, indessen 
wurde, um eine mögliche elastische Nachwirkung zu beob- 
achten, die Ablesung der Nulllage erst nach 5 Min. vorge- 
nommen. Die Nulllage ist oft während eines ganzen Tages 
auf 0,1—0,2 Scthl. constant. Ebenso wird Reservoir 2 mit 3 
und 3 mit 1 verglichen. Jede Beobachtung wird dreimal 
wiederholt und die zusammengehörigen zum Mittel vereinigt. 
Nach Abschluss eines solchen Beobachtungssatzes wird dann 
Reservoir 3 abgenommen und mit der nächsten Lösung aus- 
gespült, neu gefüllt und wieder angesetzt. 
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Bei diesem Wechseln füllte sich infolge Einfügung eines 
Hahnes an passender Stelle der Apparat nur theilweise mit 
Luft, die durch die Pumpe wieder fortgeschafft wurde. Im 
Reservoir 2 wurde die Standardlösung nur von Zeit zu Zeit 
erneuert, nicht täglich, seltener das Wasser im Reservoir 1. 
In derselben Weise verfährt man auch bei den Beobachtungen 
mit Druckmesser II zur Ermittelung des Scalenwerthes. 

Die Berechnung der Versuche ist die denkbar einfachste: 
das unmittelbare Versuchsergebniss sind drei Scalenausschläge 
entsprechend den Dampfdruckdifferenzen Wasser 
gegen Lösung x, Lösung x gegen die Standardlösung s und 
Wasser gegen Standardlösung s. Diese drei Ausschläge müssen 
sich ergänzen, sie thun es wegen unvermeidlicher Ablesungs- 
fehler nicht vollkommen, sondern die Gleichung = | 


lässt einen gewissen „Widerspruch“. Dieser Widerspruch ist | 
unregelmässig positiv und negativ allerdings klein, im Durch- 
schnitt kleiner als + 0,2 Scthl. auf einen Gesammtausschlag _ 
von 20—25 Scthl. Die Kleinheit des Widerspruches kann 
nicht überraschen, wenn man bedenkt, dass jede Beobachtung 
dreimal ausgeführt ist und 0,1 Scthl. mit Sicherheit beobachtet 
werden konnte. 

Der Widerspruch wird zu gleichen Theilen auf die Aus- 
schläge vertheilt, nicht der Grösse der Scalenausschläge pro- 


portional. Die so corrigirten Scalenausschläge werden zur 


und selbstverständlich a,,=7,,,—1,,,- Sonstige Reduction 
der Scalenausschläge waren wegen ihrer Kleinheit nicht nöthig. 
In den folgenden Tabellen sind die Beobachtungsresultate 
enthalten; Tab. I enthält die mit dem feineren Druckmesser 
ausgeführten Beobachtungen und zwar in der ersten Columne 
die Concentrationen der Lösungen, welche mit Wasser ver- 
glichen wurden. Die Concentrationen sind gezählt nach der _ 
Raoult’schen Zählung, d. h. als Normallösung n gilt diejenige, an 
welche die Grammmolekel des gelösten Körpers und 1000 g © 
Wasser enthält, oder welche 1 g-Mol. des gelösten Körpers 
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‚und 1000/M,, = 55,55 g-Mol. Wasser enthält (7, = Molecular- 
gewicht des Wassers = 18).!) Die zweite Columne enthält das 
durch den ,,Widerspruch“ corrigirte Beobachtungsresultat oder 
die Dampfspannungsverminderung 2z,, gemessen durch die der 
Standardlösung z, Am Kopf jeder Tabelle ist die benutzte 
Standardlösung und ihr Ausschlag angegeben. 

Die dritte Columne giebt die Dampfspannungsverminde- 
rungen in mm Hg unter Benutzung des Scalenwerthes, der 
durch die in Tab. II und III aufgeführten Beobachtungen er- 
mittelt ist. Die vierte Columne endlich die sogenannte mole- 
culare Dampfspannungsverminderung, also die beobachtete 
Dampfspannungsverminderung dividirt durch die Concentration 
der Lösung. 

Tab. II dient dazu die Frage zu beantworten, wievielmal 
empfindlicher Druckmesser I ist, als Druckmesser II. Zu dem 
Zwecke enthält sie in der ersten Columne die Concentrationen 
in derselben Weise wie Tab. I, dann die Scalenausschläge, 
welche mit Druckmesser I bez. mit Durchmesser II beobachtet 
sind, durch Division der Scalenausschläge folgt die relative 
Empfindlichkeit des Druckmessers I zu Il. 

Tab. Illa giebt die Beobachtungen wieder, welche zur 
Bestimmung der Empfindlichkeit des Druckmessers II ausge- 
führt sind. Zu dem Zweck wurde zuerst reines Wasser mit 

1) Neben der hier gebrauchten Concentration ist in den Arbeiten 
über die Gefrierpunktserniedrigungen der Lösungen vielfach auch die 
Arrhenius’sche Concentration in Gebrauch. Arrhenius definirt als 
Concentration die Zahl von Grammmolekülen des gelösten Stoffes im 
Liter Lösung. Die so definirte Concentration ist nicht mehr wie alle 
sonstigen Gewichts- oder molecularen Concentrationen eine reine Ver- 
hältnisszahl, sondern eine benannte Grösse: Molecülzahl im Raume, ebenso 
wie die Zahl N der kinetischen Gastheorie. Die Arrhenius’sche Con- 
centration ist eine Function der Temperatur; denn denkt man sich bei 
Zimmertemperatur eine Lösung hergestellt, welche p Grammmoleciile des 
gelösten Körpers im Liter enthält, so sind dieselben p Grammmoleciile 
bei 0° in einem Raume vorhanden, welcher um die thermische Volumen- 
contraction der Lösung kleiner ist, als ein Liter. Die moleculare Con- 
centration nach Raoult ist aus der Arrhenius’schen nur berechenbar, 
wenn die Temperatur der Herstellung der Lösung und das zugehörige 
specifische Gewicht bekannt ist. Einfacher und exacter verfährt man 
daher, wenn man die Raoult’sche Concentration beibehält; denn diese 


stützt sich lediglich auf die von der Temperatur unabhängigen Gewichts- 
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einer etwa fünffach normalen Schwefelsäurelösung und einigen 
dazwischen liegenden Concentrationen verglichen, dann wurde 
das Wasser_ersetzt durch die fünffach normale Schwefelsäure- 
lösung und diese wiederum unter Einschaltung einer dazwischen 
liegenden Concentration, verglichen mit einer etwa neunfach 
normalen Lösung, endlich diese wiederum mit der Concen- 
tration oo, der absoluten durch Phosphorsäureanhydrid be- 
wirkten Trockne. 

Es wurde also durch Einschiebung der Schwetelsäure- 
lösungen passender Concentration die Druckdifferenz Wasser 
gegen vollkommene Trockne in drei Theile getheilt und diese 
einzeln beobachtet. Die Summe der drei Druckstufen giebt 
den Ausschlag, den der Druckmesser beim Ueberdruck der 
Dampfsparmirung des reinen Wassers gezeigt haben würde, wenn 
man ihn der Membran hätte zumuthen dürfen. Die Vampf- 
spannung des reinen Wassers bei 0° ist bekannt gleich 4,62 mm 
Hg und damit ist die Empfindlichkeit des Druckmessers II 
bestimmbar. 

Zugleich gaben diese Beobachtungen die Dampfdrucke der 
concentrirteren Schwefelsäurelösungen und damit eine Controlle 
meiner früheren Beobachtungen.') Die neuen in Tab. IIIb 
zusammengestellten Resultate stimmen fast durchgängig wi 
den älteren vollkommen überein. 

Tab. IV ist ebenso wie Tab. I angeordnet. 


Tabelle I. 


a) Phosphorsäurelösungen?) M = 98. 
Standardlösung 0,4945 n H,PO,. Ausschlag 14,74 Sethl. = 0,0548 mm Hg. _ 


Concentrationen 
n, inmm Hg | inmm Hg 
0°): 0,0964 n 0,175 0,0080 + 0,0010 0,083 + 0,010 
0 :0,2008 0,379 0,0174 + 0,0010 0,086 + 0,005 
0 :0,2937 | 0,594 0,0272+0,0010 | 0,092+0,003 
0 :0,4945 1 0,0458+0,0010 | 0,092+0,002 
0 :1,01 2,02 0,0924 + 0,0010 0,091 + 0,001 


1) C. Dieteriei, 1. e. 

2) Der Procentgehalt der benutzten Phosphorsäure wurde chemisch 
bestimmt. 

3) Concentration 0 bedeutet reines Wasser, = 
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b) Schwefelsäurelösungen!) M = 98. 
Standardlösung = 0,4361 n H,SO,. Ausschlag 22,90 Scthl. = 0,0711 mm Hg. 


| | 
1, | inmm Hg | inmm Hg 
02): 0,0542 n 0,110 0,0078 + 0,0010 0,144+0,018 
0 :0,0871 0,155 0,0110 + 0,0010 0,127+0,011 
0 :0,1088 0,221 0,0157+0,0010 | 0,145+0,009 
0 :0,1771 0,364 0,0253 + 0,0010 0,143 + 0,006 
0 :0,224 0,493 0,0351 + 0,0010 0,156 + 0,005 
0 :0,262 0,587 0,0418 + 0,0010 0,159 + 0,004 
0 :0,350 0,798 0,0555 + 0,0010 0,159 + 0,003 
0 :0,436 1 0,0711 + 0,0010 0,167 + 0,002 
0 :0,892 2,216 0,1576 + 0,0010 0,177 +0,001 


ec) NaCl-Lésungen M = 58,5. 
Standardlösung = 0,4543 » NaCl. Ausschlag 21,00 Sethl. = 0,0652 mm Hg. 


Concentrationen = 
| | in mm Hg inmm Hg 
——. 

0 : 0,0732 n 0,136 0,0089 + 0,001 | 0,121 +0,014 

.0:0,154 0,309 0,0202+0,001 0,131+0,007 

0: 0,294 0,661 0,0431 + 0,001 0,146 + 0,003 

0: 0,454 1 0,0652 + 0,001 0,144 + 0,002 

.0:0,964 2178 0,1421+0,001 0,147+0,001 
un d) CaCl,-Lésungen*) M = 110,65. 


Standardlösung 0,4004 n CaCl,. Ausschlag = 23,55 Scthl. = 0,0732 mm Hg. 


inmm Hg | in mm 

0: 0,0494 n | 0,111 0,0081 + 0,001 | 0,164 + 0,020 
0,0997 0,204 0,0149 + 0,001 0,149 + 0,010 
0 0,200 0,481 0,0352 + 0,001 0,176 + 0,005 

0: 0,400 1 0,0732 + 0,001 0,178 + 0,0025 
0: 1,001 2,788 0,2040 + 0,001 0.204 + 0,001 


1) Der Procentgehalt der zur Herstellung der Lésungen benutzten 
reinen Schwefelsäure wurde chemisch bestimmt und das Ergebniss in 
Rechnung gezogen. 

2) Concentration 0 bedeutet reines Wasser. 

3) Die Ausgangslösung war von Hrn. Prof. Dr. Seubert herge- 
stellt und ihr Procentgehalt auf wasserfreies Salz genau ermittelt. 
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e) Rohrzucker!) M = 342. 
Standardlösung wie in a). 


| 
Concentrationen 
inmm Hg | inmm Hg 


0:0,116 0,1097 0,0078 + 0,001 0,067 + 0,008 Bir 
0: 0,255 0,280 0,0199 + 0,001 0,0780,004 
0 : 0,506 0,569 0,0405 + 0,001 0,080 + 0,002 
0: 0,991 1,229 0,0874 + 0,001 0,088 + 0,001 
f) Dextrose*) M = 180. 
Standard wie in a). 2 £ 
“Le 
in mm Hg inmm Hg 
0: 0,125 0,1175 0,0084+0,001 |  0,067+0,008 as 
0: 0,234 0,214 0,0152 + 0,001 0,066 + 0,004 
0: 0,494 0,531 0,0377 + 0,001 007640002 
0: 0,989 1,097 0,0781 + 0,001 0,079 + 0,001 = 
g) Harnstoff?) M = 60. 7 
Standard wie in a). 
Concentrationen 
| in mm Hg in mm Hg = 
0:0,135 % 0,120 0,0085 + 0,001 0,063 + 0,007 , 
0: 0,269 0,241 0,0171+0,001 0,064 + 0,004 
0: 0,494 0,479 0,0341 + 0,001 0,069 + 0,002 
0: 0,996 0,991 0,0704 + 0,001 0,071 +0,001 
Tabelle II. 


Vergleich von Druckmesser I und Druckmesser II. 


beobachteter Ausschlag 
Concentrationen | . I:II 
| Druckmesser I Druckmesser II u 


: 0,436 n H,SO, | 22,89 11,17 2,049 


0 

0: 0,892 n H,SO, 50,75 24,30 2,089 : 
0: 0,4945 n H,PO, 14,73 7,24 2,035 
0: 101 29,60 14,88 1,990 

0,4004 n Call, 28,55 11,22 2099 
0: 1,0007 n CaCl, 65,66 32,76 2005 
0: 0,4543 NaCl 21,00 | 10,17 2065 
0: 0,964 NaCl 45,75 22,20 2,060 
0: 0,996 Harnstoff 22,68 11,35 1,998 
0:0,991 Zucker 28,15 13,96 2,066 Er 
im Mittel I: II = 2,0406. i 
1) Zucker, Dextrose und Harnstoff wurden mir von meinen hiesigen . 


Collegen in möglichster Reinheit freundlichst zur Verfügung gestellt. 
‘ 


3 
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Tabelle IIIa. 
> Druckmesser II. H,SO,-Lösungen. 


Concentrationen Scalenausschlag Concentrationen Scalenausschlag 


0 :1,998 n 66,3 4,970 n : 6,947 n 120,6 
1,998 : 4,97 158,9 | 6,947 : 9,139 108,3 
> 225,2 > 228,9 
0 : 2,949 109,2 4,970 9,139 229,2 
2,900 4,070 4,970 n: 9,139 imMitt.229,1 
223,2 | | 
0 : 4,970 223,9 | | 
0 : 4,970 n imMitt.224,1 
9,139 : 15,778 n 177,1 
> 276,6 
| se 
9,139 :@ 275,0 
9,139 m: © im Mitt. 275,8 
0:0 =p, = 4,62 mm Hg = 224,1 + 229,1 + 275.8 = 729,0 Sethl. 
4,62 
1 Seth = ; 
ethl. = 799,0 0,006338 mm Hg 
Tabelle IIIb. 
Dam fdruckv erminderung 
Concen 5 Dampfspann. Bemerkungen 
trationen Sethl. mm Hg p 
0 0 0 4,62 mm Hg 
0,4361 n 11,17 0,0708 4,549 aus Tab. II 
0,892 | 24,380 0,1540 4,466 aus Tab. II 
1,998 65,7 0,4164 4,204 
2,949 109,6 0,6947 3,925 | Au, 
4,970 224,1 1,420 3,200 | Bei 
6,947 3448 | 2,185 2,435 | ae 
9,139 453,2 2,872 1,748 
15,778 629,9 3,986 0,634 Acti 
wo 729,0 4,620 0 


1) Concentration © bedeutet vollkommene Trockne d dureh rch Absorption 
« des Wasserdampfes durch Phosphorsäureanhydrid. = ry 


$$$ 
r 
<= 
= 
a 
a 
\ 


Concentrationen | =s 
in mm Hg in mm Hg 
00,198 n 0,152 0,0136 + 0,001 0,076+0,005 
0:0,319 0,280 0,0250 + 0,001 0,078 + 0,003 
.0:0,604 0,572 0,0520 + 0,001 0,085 + 0,002 
01,0016 1 0,0894 + 0,001 0,089 + 0,001 


u 0 : 0,230 0,160 0,0156 + 0,001 0,068 + 0,004 
0 : 0,495 0,398 0,0356 + 0,001 0,072 + 0,002 
0,998 0,818 0,0731 + 0,001 0,073 + 0,001 


2 
<u 


Dampfdrucke verdünnter wässeriger Lösungen. 635 

= Druckmesser II. Scalenwerth = 0,006338 mm ie a 


Standardlösung 1,0016 m Zucker. Ausschlag 14,10 Sethl. = 0,0894 mm Hg. 


a) Rohrzueker. 


b) Harnstoff. 


5. Genauigkeit der Beobachtungen. Vor der Besprechung 
der Resultate muss kritisch untersucht werden, auf welchen 
Grad der Genauigkeit dieselben Anspruch erheben können, 
bez. welche Fehler ihnen anhaften. 

Erwähnt ist schon, dass weder Spuren von Luft oder 
anderer Gase im Dampfraum die Beobachtung beeinflussen 
konnten, noch auch Schwankungen der Zimmertemperatur. Es — > 
bleiben also als mögliche Fehler nur übrig: Concentrations- 7 
änderungen der Lösungen in den Reservoiren, unsicheres 
Functioniren der Druckmesser und Temperaturungleichheiten 
der Lösungen. } 

Der Einfluss der ersteren Fehlerquelle lässt sich berechnen, BL : 
denn bei dem beschriebenen Verfahren fillte sich zuerst der 
gesammte äussere und innere Dampfraum mit Dampf des 
reinen Wassers. Der gesammte Dampfraum hat ein Volumen 
von rund 41, der äussere 21 und ebenso der innere; zur 
Füllung des ganzen Raumes mit Wasserdampf vom Druck 
bei 0° p = 4,62mmHg sind demnach nöthig 0,02 g Wasser, 
das specifische Volumen des bei 0° gesättigten Wasserdampfes 
zu rund 200 ] angenommen. 


| 
Ne 
| 
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Von den 0,01 0,01 g , Wasserdampf, welche die eine , Hälfte des 
- ganzen Dampfraumes erfüllt, wird dann von der Lösung der 
fünfundfünfzigste Theil absorbirt, wenn diese Lösung die 
Normallösung eines Nichtelectrolyten oder die Halbnormal- 
lésung eines Electrolyten ist, also rund 0,2 mg. Diese geringe 
Menge kann in der gesammten im Reservoir enthaltenen 
Lösungsmenge von etwa 3—4 g keine merkliche Concentrations- 
änderung bedingen. Allerdings schlägt sie sich zunächst nur 
auf der Oberfläche der Lösung nieder, diese zugleich erwär- 
mend. Indessen war man ja doch schon wegen dieses thermi- 
schen Einflusses gezwungen, mindestens eine halbe Stunde 
mit der Ablesung zu warten und in dieser Zeit konnte auch 
die geringe niedergeschlagene Wassermenge in die Lösung 
diffundiren. Um sicher zu gehen, habe ich aber auch oft 
mehrere Stunden mit der Ablesung gewartet, ja fast stets über 
Nacht die Druckdifferenz bestehen lassen, denn das ist einer 
der grossen Vorzüge dieser Methode gegenüber den Gefrier- 
punktsbeobachtungen, dass man es hier mit einem stabilen, 
von der Zeit gänzlich unabhängigen Gleichgewichtszustand zu 
thun hat, nicht mit einem labilen, sich fortgesetzt ändernden. 
Ich habe nie eine Concentrationsänderung beobachten können. 


Es bleibt also nur übrig der Fehler, welcher infolge des 
unsicheren Functionirens des Druckmessers entstehen könnte 
und derjenige, welcher von einer Temperaturungleichheit der 
Reservoire herriihrt. Ueber den ersteren geben die ,,Wider- 
sprüche“ der Beobachtungssätze Aufschluss und es zeigt sich, 
dass diese im Mittel kleiner sind als 0,2 Scthl., dass also die 
_ Druckmesser, soweit es die Ablesung überhaupt gestattet, 
völlig exact functionirten. Aus der Geringfiigigkeit des 
„Widerspruches‘“ darf man aber noch nicht schliessen, dass 
die drei in den Reservoiren enthaltenen Flüssigkeiten unter 
sich gleiche Temperatur haben; denn wenn eine derselben 
etwa das Wasser w im Reservoir 1 eine höhere Temperatur 
hat, als die Standardlösung s und die zu untersuchende x, so 
ist der Ausschlag $,, zu gross, aber auch um denselben Be- 
trag der Ausschlag 8,, und die Gleichung 


ist trotz ungleicher erfüllt. 
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Indessen bieten die Beobachtungen die Möglichkeit, die 
Temperaturungleichheit der Reservoire zu ermitteln. Denn bei 
den Messungen an den Lösungen von Schwefelsäure, Zucker, 
Dextrose, Harnstoff ist stets dieselbe Schwefelsäurelösung 
(0,4361 n) als Standardlösung benutzt. Wenn die beiden Reser- 
voire 1 und 2 stets genau gleiche Temperatur gehabt hätten, 
so musste für die Standarddifferenz innerhalb der Ablesungs- 
fehler stets der gleiche Ausschlag auftreten. Das war nicht 
der Fall, sondern bei den 20 in Betracht kommenden Beob- 
achtungssätzen lagen die Tagesmittel innerhalb der Grenzen 
22,36 und 23,60 Scthl., im Mittel 22,90. 

Daraus berechnet sich, dass der wahrscheinliche Fehler der 
an einem Tage beobachteten Standarddifferenz + 0,237 Sethl. 
oder + 0,000735 mm Hg beträgt. Da nun für die Bestimmung = 
von a, zwei solche Ausschläge in Betracht kommen, so 
ergiebt sich nach den Regeln der Fehlerrechnungen, das _ 
die Grösse a, mit einem wahrscheinlichen Fehler von 
+ 0,00104 mm Hg behaftet ist. Dieser Fehler ist in den 
Tabellen angegeben. 

Aus dem wahrscheinlichen Fehler + 0,000735 mm Hg 
einer Dampfspannungsdifferenz kann man die Temperatur- _ 
ungleichheit der Reservoire annähernd berechnen, denn da die 
Zunahme der Dampfspannung des reinen Wassers und ebenso 
sehr nahezu der verdünnten Lösungen bei 0° 0,34 mm Hg 
beträgt, so wird der angegebene Fehler durch eine Temperatur- 
differenz von + 0,0022° C. bedingt oder die wahrscheinliche 
Abweichung eines jeden Reservoires von der Mitteltemperatur 
beträgt + 0,0015°C. oder rund !/,, °C. Auch Hr. Nernst 
giebt in seiner mit Abegg angeführten Studie über die Methode 
der Gefrierpunktsbestimmungen als Genauigkeit der Resultate 
1,000 bis 2/1999 Grade an. 

Der aus der Temperaturunsicherheit herrührende Fehler 
beschränkt nun die Methode der Dampfspannungsverminderung 
in viel höherem Maasse als die der Gefrierpunktsverminderung 
und bewirkt, dass die erstere der letzteren in Bezug auf den 
Bereich ihrer Anwendung unterlegen ist. Denn die Dampf- 
spannungsverminderung der wässerigen Normallösung eines 
Nichtelectrolyten beträgt nach dem Raoult’schen Gesetze 
0,0832 mm Hg. Ein Fehler von + 0,001 mm Hg beträgt also 
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1,2 Proc.; bei einer Lösung 0,12 eines Nichtelectrolyten also 
etwa 12 Proc. Denselben procentualen Fehler tragen die 
 molecularen Dampfspannungsverminderungen. Die Gefrier- 
-punktsdepression der gleichen Normallösung beträgt aber 
1,84°; ein Fehler von + 0,0015° macht hier nicht ganz 0,1 Proc. 
aus. Darum kann die Beobachtung der Gefriertemperatur auf 
= zehnmal grössere Verdünnungen ausgedehnt werden. 
u . Obwohl mir diese Berechnung bekannt war und ich von 
7 7 vornherein befiirchten musste, dass den beabsichtigten Messungen 
« durch die Temperaturungleichheit der Reservoire eine Grenze 


a gesetzt sei, glaubte ich doch die Beobachtungen ausführen zu 

= sollen. Denn ein grosser Vorzug der eingeschlagenen Methode 

. ; lich liessen sich trotz dieser Beschränkung die wichtigsten 

der Verdünnung in dem Concentrationsintervall n bis 0,17; 

| unterhalb dieser Verdünnung scheint wieder eine Zunahme 

die Zahlen überhaupt nicht mitgetheilt haben, wenn nicht die 

bei grösseren Verdünnungen als 0,1n ergeben. 

dünnung, dann unterhalb 0,1n eine Zunahme. Auch Hr. 


schien mir darin zu liegen, dass sie jede Fehlerquelle und 
Fragen entscheiden. 
_ einzutreten; indessen lässt sie sich aus den Dampfspannungs- 
_ Gefrierpunktsbeobachtungen von Loomis?) und Ponsot?) auch 
: Bei CaCl, tritt dieselbe Gesetzmässigkeit auf, eine kräftige 
’ Loomis beobachtet bei 0,1 ein Minimum der Gefrierpunkts- 


6. Die Resultate lassen sich am besten an den mole- 
cularen Dampfspannungsverminderungen übersehen, wenn 
sie auch naturgemäss mit einem um so grösseren relativen 
Fehler behaftet sind, je verdünnter die beobachteten Lösungen 
waren. 

Die Lösungen der Schwefelsäure zeigen eine deutliche 
Abnahme der molecularen Dampfspannungsverminderung mit 


damit das überhaupt Erreichbare erkennen lässt und schliess- 
ae allein nicht sicher constatiren, und ich würde 
Be. Zunahme der molecularen Gefrierpunktsverminderungen 
Abnahme er molecularen Verminderung mit wachsender Ver- 
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depression, und ebenso bei fast genau derselben Concentration 
Hr. Ponsot. 

Weniger ausgesprochen sind die Erscheinungen bei NaCl; 
die moleculare Dampfspannungsverminderung ist zwischen nr 
und 0,1 nahezu constant oder nur wenig abnehmend. Das- 
selbe beobachteten Hr. Ponsot und Loomis an den Gefrier- 
punkten. Ob bei 0,1” ein Minimum eintritt, ist aus den 
Dampfspannungsbeobachtungen nicht zu entscheiden. Hr. 
Loomis beobachtet unterhalb 0,1 wieder eine Zunahme der 
molecularen Gefrierpunktsdepression, Hr. Ponsot nicht. 

Auch die Lösungen der Phosphorsäure zeigen eine mit 
der Verdünnung abnehmende moleculare Dampfspannungsver- 
minderung. Auffallend ist ihre geringe Grösse; die Normal- 
lösung zeigt eine nur wenig grössere Dampfspannungsverminde- 
rung als die normale, bei der Concentration 0,1” wird der 
normale Werth erreicht. Auch Hr. Loomis beobachtet an 
der zuerst untersuchten Phosphorsäure dasselbe Verhalten, 
während die zweite von ihm benutzte Phosphorsäure etwas 
grössere Gefrierpunktsdepressionen ergiebt. 

Aus allen Beobachtungen folgt, dass im Concentrations- 
intervall x bis 0,1r nicht eine mit wachsender Verdünnung 
zunehmende moleculare Dampfspannungsverminderung beob- 
achtet werden kann, aus welcher auf eine Zunahme der Disso- 
ciation im Sinne der Dissociationshypothese’ zu schliessen wäre, 
sondern gerade die entgegengesetzte Erscheinung. 


Daraus folgt, dass im angegebenen Concentrationsbereiche 
die Dissociation, welche wir zur Erklärung der electrolytischen 
Leitung annehmen, für die Dampfspannungsverminderung nicht 
in gleicher Weise bestimmend ist, oder dass sich noch andere 
Einflüsse geltend machen, welche aus der erwarteten Zunahme 
der molecularen Dampfspannungsverminderung eine Abnahme 
machen. 


Die an den Dampfspannungen gemachten Beobachtungen 
sind fast durchgängig mit den von Loomis und Ponsot an 
den Gefrierpunkten gemachten Erfahrungen in voller qualita- 


tiver Uebereinstimmung; ein genauer quantitativer Vergleich 


ist schwer durchführbar, da hierzu die Verdünnungswärmen, 


sowie die absoluten Beträge der Gefrierpunkts- und Dampf- 5 
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spannungsverminderungen in Betracht kämen und diese kaum 
sicher genug sind. 

Da die hier beobachteten Lösungen der Electrolyte sich 
als noch nicht genug verdünnt erwiesen haben, um die er- 
wartete zunehmende Dissociation hervortreten zu lassen, so 
hat es auch keine Berechtigung den Dissociationscoefficienten 
aus diesen Beobachtungen zu berechnen. 

Die an Rohrzucker, Dextrose und Harnstoff erhaltenen 
Resultate zeigen durchgängig eine Abnahme der molecularen 
Dampfspannungsverminderungen mitabnehmenderConcentration. 
Den gleichen Verlauf zeigen auch die Gefrierpunktsbeobach- 
tungen von Ponsot an Zucker und von Loomis an Zucker 
und Harnstoff. In Bezug auf die Grösse der Gefrierpunkts- 
depression besteht allerdings zwischen beiden Beobachtern ein 
erheblicher Widerspruch, denn während Ponsot erst bei den 
äussersten Verdünnungen den normalen Werth der molecularen 
Gefrierpunktsdepression erreicht, sind die Werthe von Hrn. 
Loomis bei grossen Verdünnungen wesentlich niedriger als 
der normale. Wie es scheint, besteht also zwischen beiden 
Beobachtungsreihen ein constanter Fehler etwa infolge eines 
falschen Gradwerthes eines der Thermometer.') Meine Beob- 
achtungen sprechen für Loomis. Die moleculare Dampf- 
spannungsverminderung ist bei der Normallösung des Zuckers 
etwas grösser als die normale, nimmt dann ab zu Werthen, 
die kleiner sind als die durch das Raoult’sche Gesetz ge- 
gebene normale. Bei Harnstoff sind sämmtliche Werthe 
wesentlich kleiner als der normale, auch hier in Ueberein- 
stimmung mit Loomis, der durchgängig bei Harnstoff eben- 
falls erheblich kleinere moleculare Gefrierpunktsdepressionen 
beobachtet. Die Lösungen der Dextrose stehen zwischen Zucker 
und Harnstoff. 

Obgleich ich gegen die Beobachtungen an Zucker und 
Harnstoff gar keinen Verdacht hegte, um so weniger als die 
Beobachtungen von Loomis sie bestätigten und das gleiche 
Verhalten schon bei meinen früheren, nach gänzlich anderer 


1) Man muss im Auge behalten, dass bei den sehr grossen Ver- 
dünnungen ein kleiner Fehler im Gradwerth eine grosse Aenderung der 
molecularen Depression bedingt. 
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getreten war, so schien es mir doch wichtig, diese Thatsache 
über allen Zweifel sicher festzulegen. Der Apparat wurde 
daher, da die Beobachtungen schon abgeschlossen waren, noch 
einmal in Stand gesetzt, das Bad constanter Temperatur er- 
neuert, frische Lösungen hergestellt, der Druckmesser II be- 
nutzt. Dieser Druckmesser hatte bei den Beobachtungen der 
Tabelle III dazu gedient, die Dampfspannungen concentrirterer 
Schwefelsäurelösungen sowohl unter sich, wie auch gegen reines 
Wasser zu vergleichen und diese Beobachtungen hatten sich 

in vollständiger Uebereinstimmung mit den schon früher?) 
ausgeführten Beobachtungen erwiesen. Der Druckmesser II 
hatte allerdings nur die halbe Empfindlichkeit, dagegen ist der 
absolute Betrag der Ueberdrucke sicherer als die mit Druck- 
messer I beobachteten, weil er sich nur auf die durch Tab. Ila 
ermittelte Empfindlichkeit des Druckmessers II stützt, und _ 
nicht die relative Empfindlichkeit I:II in die Rechnung ein- _ 
geht, welche ja doch immerhin einen gewissen constanten 
Fehler verursachen kann. Der aus der wahrscheinlichen Tem- — 
peraturungleichheit der Reservoire herrührende Fehler ist 
naturgemäss derselbe, denn er ist in der starken Aenderung : 
der Dampfspannung mit der Temperatur begriindet. Die er- 
haltenen Resultate sind in Tabelle IV zusammengestellt; sie 
zeigen im wesentlichen dasselbe, wie die Resultate der 
Tabellen I e) und g). Auch hier hat die Normallösung des 
Zuckers eine grössere Dampfspannungsverminderung, als die 
normale 0,0832 mm Hg; mit zunehmender Verdünnung nimmt 
die moleculare Verminderung ab zu kleineren Werthen, als die 
normale und ebenso zeigt Harnstoff nur wesentlich kleinere 
ni Werthe. Die entsprechenden Beobachtungen von Loomis 
haben namentlich von Hrn. M. Wildermann Anfechtungen 


calorimetrischer Methode ausgeführten Beobachtungen !) hervor- iv 


d erfahren, die Hr. Loomis in einer Entgegnung*) abwehrt. 
2 Ich hoffe, dass nach dem hier vorliegenden Beobachtungs- 
1€ material die Thatsache nicht bestritten werden kann, dass 
er vielleicht allgemein, jedenfalls aber bei Zucker, Dextrose und 
ef 1) Dieterici, Wied. Ann. 42. p. 513-536. 1891. 


2) Dieteriei, l. ce. 
3) Loomis, Wied. Ann. 57. p. 521—532. 1896. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 
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Harnstoff die nach dem Raoult’schen Gesetz geforderte nor- 
male Dampfdruckverminderung nicht eintritt, sondern im all- 
- gemeinen mit zunehmenden Verdünnungen kleinere Werthe 
und zwar wie es scheint um so kleinere, je geringer das 
Moleculargewicht des gelösten Körpers ist. 


Hr. Wildermann hat allerdings Recht, wenn er anführt, 
dass die Erklärung dieser Thatsache complicirte Hülfsannahmen 
wie Aneinanderlagerung von mehreren Moleciilen zu einer nöthig 
mache; indessen sind solche Hülfsannahmen nur dann nöthig, 
wenn man die Thatsachen nicht so nimmt, wie sie sind. Denn 
Raoult hat seine Gesetze der Dampfspannungs- und Gefrier- 
punktsdepression durchaus nicht als absolut streng gültige 
Naturgesetze aufgestellt, sondern als nahezu zutreffende 
Erfahrungssätze, welche für die Zwecke der Molecular- 
gewichtsbestimmung genau genug sind. Beide Formen seiner 
Gesetze über die Dampfspannungsverminderung, sowohl die 


erste an low 
wie auch die zweite ne 4 


worin $ und W die Zahl der gelösten bezüglich der lösenden 
Molecüle bedeutet und p, —p,/p,, die relative Dampfspannungs- 
verminderung ist, enthalten noch die Constante c, welche 
nach Raoult nur näherungsweise für die Nichtelectrolyte 
gleich Eins ist. Wie es scheint, ist diese Constante nicht 
völlig unabhängig von der Natur des gelösten und des 
lésenden Stoffes, sondern in geringem Maasse von ihr ab- 
hängig. 


Wie schon vorn bemerkt, war für die Ausführung der 
hier beschriebenen Beobachtungen noch das Bestreben be- 
stimmend, für die Ausbildung einer kinetischen Theorie der 
Dampfdruckverminderung durch gelöste Körper experimentelles 
Material zu gewinnen. Denn eine solche Theorie muss der 


Erfahrung nachgebildet sein, und deshalb muss man wissen, 
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ob, beziiglich innerhalb welcher Concentrationen bei Electro- 
lyten mit einem veränderlichen Dissociationsfactor zu rechnen 
ist und zweitens, ob bei Nichtelectrolyten die Gleichungen so 
zu gestalten sind, dass sie keine specifische Constante der 
gelösten Körper enthalten. 


Hannover, Kgl. techn. Hochschule. 
(Eingegangen 7. October 1897.) 
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. Ueber die Absorption von Gasen 


in Flüssigkeiten bei verschiedenen Temperaturen; 
= von Christian Bohr. pe 
Bekanntlich ist bis jetzt kein einfacher Zusammenhang 
zwischen der in einer Flüssigkeit absorbirten Luftmenge und 
der Temperatur nachgewiesen worden, nicht einmal seitdem in 
der jüngsten Zeit eine Reihe Bestimmungen von Winkler, 
Timofejew, Bohr u. Bock vorliegen, welche für sienlich 
genau zu halten sind. 

Nach den vorliegenden Versuchen über den osmotischen 
Druck und über die Diffusion der Gase durch Flüssigkeiten 
scheinen die in der Flüssigkeit absorbirten Gase sich zu ver- 
halten, als ob sie in luftförmigem Zustande vorhanden wären; 
es liegt daher nahe zu prüfen, ob der osmotische Druck, aut 
gewöhnliche Weise mit Bezug auf die in der Flüssigkeit auf- 
gelösten Gase berechnet, bei constantem Absorptionsdrucke 
constant ist. In diesem Falle würde @7 constant sein, wo 7 
die Absorptionstemperatur in absoluten Graden ist und « die 
bei einem Absorptionsdruck von 760 mm Hg in 100 ccm 
Flüssigkeit aufgenommene, bei 0° und 760 mm gemessene An- 
zahl Cubikcentimeter Gas bezeichnet. Ein solcher Ausdruck 
giebt jedoch selbst bei kleinen Temperaturintervallen nicht 
einmal annäherungsweise die Resultate der Versuche wieder, 
dagegen zeigt sich, dass innerhalb eines bedeutenden Tempe- 
raturintervalles, dessen Begrenzung später besprochen werden 
soll, die Gleichung 


e(T=-n)=K 

gültig ist, wo « und 7 dieselbe Bedeutung wie oben haben, 
während n und Ä für die verschiedenen Gase verschiedene 
Constanten sind. 

In den drei folgenden Tabellen finden sich die nach oben- 
stehender Formel berechneten Werthe von « mit den wirklich 
beobachteten zusammengestellt. Die Tabellen umfassen (nach 
Landolt und Bérnstein’s physikalisch-chemischen Tabellen 
p- 256 u. ff. 1894) fast simmtliche Gase, deren Absorption in 
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Wasser oder Alkohol bestimmt worden ist. Die Ueberein- 
stimmung der berechneten mit den gefundenen Werthen ist 
durchweg eine vorziigliche fiir die von Winkler, Timofejew, 
Bohr und Bock herrührenden Beobachtungen, also O,, N,, 
H,, CO und NO in Wasser. Bunsen’s Beobachtungen (Kohlen- 
säure und Aethylen in Wasser), die sich, wo sie nach ver- 
besserten Methoden wiederholt wurden, als nicht völlig genau 
erwiesen, geben bei der Berechnung auch keine ganz so gute 
Uebereinstimmung. Das Stickoxydul (von Carius bestimmt) 
verhält sich rücksichtlich der Absorption in Wasser nicht der 
obenstehenden Gleichung gemäss; die übrigen Versuche von 
Carius, welche sämmtlich die Absorption in Alkohol betreffen, 
stimmen durchweg gut (am wenigsten Aethylen); auch hin- 
sichtlich des Stickoxyduls ist Uebereinstimmung. Es steht 
deshalb zu vermuthen, dass die Abweichungen bei der Ab- 
sorption des letztgenannten Gases in Wasser ihren Grund in 
partieller Umbildung in NOH finden. 

Carius’ Versuche über die Absorption des Wasserstoffes 
und des Stickstoffes in Alkohol sind weggelassen, da die Ver- 
suche nach älteren Methoden, wenn die Veränderungen von a — 
mit der Temperatur absolut betrachtet so klein sind wie in 
den genannten Fällen, keine genügende Sicherheit bieten. 
Bohr u. Bock’s Versuche über die Absorption des Wasser- 
stoffes in Wasser sind nur mit drei gültigen Decimalen aus- 
gedrückt und liessen sich deshalb bei der Berechnung nicht 
verwerthen. 

Die zur Berechnung der obenstehenden Tabellen be- 
nutzten Constanten n und K und die Begrenzung des Tem- 
peraturintervalles wurden folgendermaassen gefunden. Der 
Formel a(n + 7’) = K zufolge ist « T eine geradlinige Function 
von «. Man bildete nun & 7 für sämmtliche in einer Versuchs- 
reihe beobachtete Werthe und trug sie als Ordinaten mit « 
als Abscissen auf. Die Werthe von «7 nehmen bei dem 
grössten Theile der Werthe mit abnehmenden Werthen von & 
ab und liegen sehr genau auf einer geraden Linie, indem die 
unbedeutenden Abweichungen zu beiden Seiten der Linie fallen. 
Für kleine Werthe von «, ungefähr 50°—60° C. entsprechend, 
weicht die & 7-Curve indess von der geraden Linie ab, indem — 
sie schart umbiegt und bei abnehmenden Werthen von & an- 
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Absorption von Sauerstoff, Stickstoff und Kohle 


abelle 1. 


noxyd in W 


asser. 


4,96 
4,72 
4,50 
4,29 
4,09 


3,90 
3,78 
3,57 
3,43 
3,29 


3,17 
3,06 
2,95 
2,86 
2,76 


2,68 
2,49 
2,33 
2,19 


O, (Bobr u. 
beob. 


Bock) 


O, (Winkler) 


beob. 


4,89 
4,63 
4,40 
4,18 
3,98 


3,80 
3,64 
3,49 
8,35 
8,22 
3,10 
2,99 
2,89 
2,80 
2,71 
2,62 
2,45 
2,31 
2,19 


ber. 


4,97 
4,68 
4,43 
4,20 
4,00 


3,81 
3,64 
8,49 
3,34 
3,21 


3,09 
2,98 
2,88 
2,78 
2,69 


2,60 
2,41 
2,24 
2,10 


2,39 
2,29 
2,20 
2,11 
2,08 


1,96 
1,89 
1,82 
1,76 
1,70 


1,64 
1,58 
1,58 
1,48 
1,43 


1,38 
1,27 
1,18 
1,11 


N, (Bohr u. Bock) 
beob. 


ber. 


2,43 
2,31 
2,21 
2,11 
2,02 
1,94 
1,87 
1,80 
1,73 
1,67 


1,62 
1,56 
1,52 
1,47 
1,48 


1,39 
1,29 
1,21 
1,14 


N, (Winkler) 


beob. 


2,35 
2,24 
2,18 
2,03 
1,94 


1,86 
1,78 
1,71 
1,65 
1,59 


1,54 
1,50 
1,45 
1,41 
1,37 
1,34 
1,25 
1,18 
1,18 


ber. 


2,38 
2,22 
2,12 
2,03 
1,94 


1,86 
1,79 
1,73 
1,66 
1,61 


1,55 
1.50 
1,46 
1,41 
1,37 


CO (Winkler) 


beob. 


3,54 
8,37 
3,22 
3,08 
2,95 
2,82 
2,69 
2,59 
2,49 
2,41 
2,32 
2,24 
2,17 
2,11 
2,05 


2,00 
1,88 
1,78 
1,69 


ber. 


3,48 
3,32 
3,17 
8,04 
2,9 | 
2,80 
2,70 
2,60 
2,51 
2,42 
2,34 
2,27 
2,20 
2,14 
2,07 
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Tabelle 3. 


Absorption von Kohlensäure, Stickoxydul, Stickoxyd, Methan und Aethylen in Alkohol. — 


CO, (Carius) N,O (Carius) NO (Carius) CH, (Carius) | C,H, (Carius) 


| 


beob. ber. | beob. | | beob. ber. beob. | ber. 


433 430 418 31,5 523 | 52,2 360 378 
415 412 404 309 | 51,7 51,7. | 348 
397 395 391 30,3 51,1 51,1 338 
381 379 378 29,7 | 50,6 50,6 327 
366 364 366 29,2 | 50,1 50,1 318 


351 351 354 28,7 49,5 49,5 
338 338 343 28,2 49,0 49,0 
326 327 332 27,7 48,5 48,5 
314 316 321 27,2 48,0 48,0 
304 | 306 312 26,8 47,6 47,6 


295 303 26,4 47,1 47,1 
286 25,9 46,6 46,6 


279 | 25,5 46,2 | 46,2 
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steigt; die Steigung ist keine geradlinige, sondern von hyper- 
bolischer Form. Es muss also bei einer Temperatur von 
ca. 50°—60°C. eine ziemlich jähe Veränderung in den die 
Absorption bedingenden Verhiltnissen eingetreten sein, und 
dies gilt von denjenigen Gasen, deren Absorption in Wasser 2 
bei Temperaturen bis zu 100° C. untersucht wurde (N,, 0,); 
allerdings zeigen Winkler’s Versuche rücksichtlich des Waser- 
stoffes schon von 10° an eine Abweichung von der geraden — 
Linie; Timofejew’s Beobachtungen geben indess, soweit die ä 
Versuche reichen (26° C.), eine vollkommen gerade Linie, so- — 
dass kein Grund für die Annahme vorliegt, dieses Gas bilde u 
eine Ausnahme von der allgemeinen Regel; speciell ist zu be- 
merken, dass das von Bohr u. Bock nachgewiesene Minimum 
des @ des Wasserstoffes gerade bei derjenigen Temperatur 
eintritt, wo die Veränderung der «7-Curven des Sauerstoffs 
und des Stickstoffs eine Veränderung der Absorptionsbedin- 
gungen anzeigt. Die Constanten sind als Mittelzahlen der 7 
bezüglichen Werthe berechnet, innerhalb des Temperatur- 
intervalles, wo & 7 eine geradlinige Function von « ist. . 

Nachstehende Tabellen geben die Werthe der Constanten — 
n und X in den einzelnen Versuchsreihen an. Die Columne M 
enthält das Moleculargewicht des Gases, die Columne W die 
Molecularwärme bei constantem Druck, und k das Verhältniss 
zwischen der Molecularwärme bei constantem Druck und der 
Molecularwärme bei constantem Volumen. 


Tabelle 4. 
F 
2 


Absorption in Wasser. 


Gas K n M W k Beobachter : 

H, 254 155 | 2 6,82 1,41 Timofejew | 
H, 212 174 2 6,82 1,41 Winkler 
co 144 232 28 6,86 1,41 Winkler 7 
N, 93 283 28 6,88 1,41 Winkler 
N, 97 233 28 6,83 1,41 Bohr u. Bock u 
NO 260 238 30 6,95 1,40 Winkler 
0, 164 | 240 | 32 6,96 1,40 Winkler 
0, 178 | 287 32 6,96 1,40 Bohr u. Bock 
CO, 3881 251 44 9,55 1,26 Bunsen — 


C,H, 610 250 28 11,31 1,21 Bunsen 


Absorption in Alkohol. 


Gas K n M W k Beobachter 

NO 3240 170 30 | 6,9 1,40 Carius 

CH, 9566 | 90 16 9,49 1,27 a ‘ 
C,H, 17400 | 227 28 11,31 1,21 ni \ 
Co, 19053 | 229 44 9,55 1,26 N q 
N,O 22533 219 44 9,94 1,25 a 


(Die Constanten » und K sind in diesen Tabellen ohne 
Decimalen angegeben, während zur Berechnung der Tab. 1, 2, 3 
eine Decimale angewandt wurde.) 

Was den Wasserstoff betrifft, so muss dem oben Eı:t- 
wickelten zufolge die Constante nach Timofejew’s Versuch 
allein benutzt werden; übrigens ergiebt sich, wo doppelte Ver- 
suchsreihen vorliegen, gute Uebereinstimmung der Werthe. 
Da Winkler’s Versuchsreihe, besonders bei niederen Tempe- 
raturen, ein wenig besser mit der Berechnung übereinzustimmen 
scheint, so ist rücksichtlich des Sauerstoffs wohl die Constante 
n = 240 vorzuziehen. 

Mit Hülfe der Constanten der Tabelle lässt sich nun eine 
Berechnung von « bei verschiedenen Temperaturen leicht vor- 
nehmen, indem zur Temperatur, in Graden Celsius ausgedrückt, 
273 +n addirt und die Constante X mit der Summe divi- 
dirt wird. 

Die Gleichung 

«(T=-n)=K 

ergiebt für 7=n die absorbirte Gasmenge « = oo und den 
osmotischen Druck, auf gewöhnliche Weise berechnet, = 0. 
Falls die Gleichung und der Werth der Constanten nicht nur 
in dem beobachteten Temperaturintervall gültig sind, sondern 
auch bei einer Temperatur = n in absoluten Graden — worüber 
man sich vorläufig keine Meinung bilden kann — so wird das 
absorbirte Gas bei der genannten Temperatur daher ohne 
Spannung sein. Eine Untersuchung des Verhältnisses bei 
niederen Temperaturen als den bisher bei der Absorption an- 
gewandten würde deshalb Interesse darbieten und wäre in 
einer Anzahl Fällen wohl nicht unausführbar. 

Der Werth von x scheint der Tab. 4 zufolge in einigen 
Fällen mit dem Moleculargewicht in Beziehung zu stehen; so 
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haben die Gase CO und N, das nämliche Moleculargewicht 
und den nämlichen Werth von n. Ein Vergleich zwischen x 
und dem Moleculargewicht kann augenscheinlich indess nur in 
denjenigen Fällen Bedeutung haben, in welchen die Energie 
bei derselben Temperatur dieselbe ist, wo also die Zahlen der 
bezüglichen Columnen W und & (Tab. 4) constant sind. 

Dies ist, was die Absorptionsversuche in Wasser betrifft, 
nur mit H,, N,, CO, NO und O, der Fall; hinsichtlich dieser 


Gase erweist sich die Quadratwurzel des Moleculargewichtes 


als geradlinige Function von n, und zwar annähernd ausge-- 
drückt durch 
= n.0,04968 + 6,286. 
So findet man für YM 
H, N, co NO 0, 
beobachtet ya 5,29 5,29 5,48 5,66 
berechnet 14 5,29 5,24 5,54 5,64 
Rücksichtlich dieser Gase lässt die Absorption bei ver- = 


schiedenen Temperaturen sich also aus dem Moleculargewicht 

und der Constante K berechnen; was die Constanten bei der 

Absorption in Alkohol betrifft, so findet sich unter den Ver- . 

suchen nur ein einziges Gas, das Stickoxyd, das sich mit den 

obengenannten, in Wasser absorbirten Gasen direct vergleichen 

lässt; da der Werth von n für dieses Gas in Wasser 260, in u 

Alkohol 170 ist, erweist n sich also als von der chemischen = 

Natur der Flüssigkeiten abhängig. 
Die anderen Gase, deren Absorption in Alkohol unter 

sucht worden ist, gehören sämmtlich zu derjenigen Gruppe, ; 

in welcher ein einfacher Zusammenhang zwischen n und dem 

Moleculargewicht nicht zu erwarten ist. Es ist indess auch 

in dieser Gruppe eine gewisse Regelmiissigkeit nicht zu ver- 

kennen; so ist der Werth von n für Aethylen und Kohlensäure 

fast der nämliche für beide, sowohl in Wasser (bez. 250 und 251) 

als in Alkohol (227 und 229). 


righ 
Mi 


e ; 
3 
h 
n 
e 
t, 
i- 

n 

Ir 
nN 
or 
is 
1e 
ei 
ne 

in 


«11. Ueber nicht-umkehrbare Torgdnge II. 


= Gesetze der Widerstandsgrössen; 


1. Unsere bisherigen Betrachtungen!) bezogen sich auf 
ein nach aussen vollständig abgeschlossenes System aus zwei 
einander berührenden verschiedenen Körpern, von denen jeder 
für sich als vollkommen homogen angesehen wurde. Die ge- 
sammten physikalischen Vorgänge in einem solchen System 
lassen sich, wie wir sahen, unter zwei Gesichtspunkten auf- 
fassen: Entweder fragen wir nach der Art des Zusammen- 
hanges, in dem die gleichzeitigen Aenderungen der verschie- 
denen Zustandsseiten eines und desselben Körpers untereinander 
stehen, oder aber wir suchen Gesetze für die gegenseitige 
Beeinflussung der beiden Körper, für den Zusammenhang 
zwischen den gleichzeitigen gleichartigen Zustandsänderungen 
beider. 

Beschränken wir uns auf Körper mit nur zwei verschie- 
denen Zustandsseiten, so können wir in ersterer Beziehung die 
Vorgänge formuliren, indem wir für jeden Körper das System 
seiner „Zustandsgleichungen‘?) in folgender Gestalt aufstellen: 


c;dJ = dM — + + 75, (Gr) ae, 


dt 
(1) 
ey AT = aM — ty dt + gy, wd M+ 


wo die c, x, 9, 7 dem betreffenden Körper eigenthümliche 
Constanten. 

Für die Erscheinungen der gegenseitigen Beeinflussung der 
beiden Körper dagegen, für die sogenannten Uebergangsvor- 
gänge, gewannen wir eine Formulirung, indem wir zu den 
eben schon benutzten Kategorien der Intensitätsgrössen J und 
Quantitätsgrössen M die der Widerstandsgrössen W hinzu- 


1) O. Wiedeburg, Wied. Ann. 61. p. 705. 1897 (im Folgenden 
kurz mit I bezeichnet). 
2) „Zustandsgleichungen“ ist natürlich zu verstehen in dem Sinne: 


„Gleichungen für Aenderung des Zustandes“. 04... 
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nahmen, dann die der Zustandsänderung dM entsprechende 
„Energiezufuhr‘‘ bildeten in der Gestalt: 


und nun sagten: es ist die Energiemenge, die der eine Körper 
bei der Zustandsänderung dM, aufnimmt, gleich derjenigen 
Energiemenge, die der andere Körper bei der gleichzeitigen 
gleichartigen Zustandsänderung dM, abgiebt: 


(3) de, = — de,. 


Da wir als Definition dafür, dass das ganze System in 


Bezug auf die Zustandsseite M abgeschlossen ist, die Be- = 


ziehung 
(4) dM,=—dM, 


eingeführt hatten, so ergab sich für den „Uebergang“ auf j 


diesem Wege das „Intensitätsgesetz‘“ 


iD We 


(5) J, — J, =(W, + 


Wir wiesen schon darauf hin’), dass die Anwendung des 
Begriffes „Energiemenge“ uns dazu führt, für die gleichzeitigen 
Aenderungen der verschiedenen Zustandsseiten eines jeden 
Körpers das allgemeine ,,Energieprincip“ aufzustellen: „Es 
existirt für jeden Körper eine Zustandsfunction #, die im 
Zeitelement dt um den Gesammtbetrag der dem Körper 
während dt zugeführten Energiemengen wächst.“ 

In unserem Falle gilt also für die „Eigenenergie‘“ Z jedes 
der beiden Körper eine Gleichung von der’Form: BR 


(6) Fam + fines 


Um die Uebergangserscheinungen zu formuliren, wiirde 
es nun auch genügen, wenn wir von den beiden Energie- 


gleichungen für d E, bez.d E, ausgingen und als charakteristisch 
für das abgeschlossene System neben den beiden Gleichungen 


dM, + dJ =0 und dM +d = 
noch die weitere ER 


p. 722. 
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benutzten, die die Gesammtenergie des Systems bei beliebigen 
Vorgängen innerhalb desselben als constant kennzeichnet. 
Daraus würden sich für die beiden Zustandsseiten die Inten- 
sitätsgesetze ergeben, wie man leicht sieht. 

2. Es erweist sich also unter Umständen von Nutzen, für 
jeden einzelnen Körper neben dem System seiner Zustands- 
gleichungen noch seine Energiegleichung zu verwenden, die 
gerade so wie jenes System über die Zustandsänderungen des 
Körpers Aussagen macht, ohne irgend welche Rücksicht auf 
das Verhalten des anderen Körpers (der Umgebung). Alle die 
Grössen, die in (1) und (6) vorkommen, gehören ja dem be- 
treffenden Körper selbst an, eine Beziehung zwischen ihm und 
seiner Umgebung wird lediglich in den Gleichungen wales 
AD M=const., IM =const.; IE = const. 

Nun drängt sich wohl die Frage auf: SW i 

Bestehen denn fiir jeden Körper das System seiner Zu- 
standsgleichungen einerseits, seine Energiegleichung anderer- 
seits unabhängig voneinander? Oder aber ist eins durchs 
andere mitgegeben ? 

Wir wollen im Folgenden zeigen, dass man aus den Zu- 
standsgleichungen die Energiegleichung herleiten kann, sobald 
man nur zwischen den constanten Factoren der ersteren ge- 
wisse Beziehungen annimmt. 

Dabei ergiebt sich denn einerseits die analytische Dar- 
stellung der als „„Eigenenergie‘‘ bezeichneten Zustandsfunction Z, 
und andererseits sehen wir auch, wie sich die Widerstands- 
grössen ausdrücken lassen durch die in den Zustandsgleichungen 
enthaltenen Constanten und Variabeln, wir gewinnen Gesetze 
für die Widerstandsgrössen in ihrer Abhängigkeit vom Zustand 
des betreffenden Körpers. 

Um uns eine Prüfung dieser letzteren an der Erfahrung 
zu erleichtern, empfiehlt es sich, im voraus durch einen kurzen 
Ueberblick festzustellen, in welcher Richtung wir eine Ab- 
hängigkeit der verschiedenen Widerstandsgrössen von den Zu- 
standsvariabeln rein erfahrungsgemäss zu erwarten haben. 

3. Als wir die Widerstandsgrössen einführten, bezeichneten 
wir sie’) als von den zugehörigen J unabhängig, indess mit- 


fy a 1) I. p. 716. 4 rice: 
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bestimmt durch die augenblicklichen Verhältnisse aller übrigen 
Zustandsseiten. 

Was zunächst den ersten Punkt anlangt, so betrachtet 
man es wohl vielfach für ein Intensitätsgesetz als charakte- — 
ristisch, dass die darin enthaltenen Widerstandsgrössen von 


dem zugehörigen J unabhängig sind. In dieser Beziehung 
Gültigkeit, d. h. die Unabhängigkeit des galvanischen Wider- 
Fourier’s thermischem Intensitätsgesetz: das thermische Leit- 
als von der Temperatur abhängig an, wenn auch diese Ab- 


ist ja z. B. das Ohm’sche Gesetz Gegenstand eingehender 
Prüfungen gewesen, die schliesslich immer wieder seine strenge 
standes von der Potentialdifferenz ergeben haben. 7 
Eine Ausnahme tritt uns anscheinend entgegen 4 7 

vermögen — reciprok zum ungebräuchlichen „thermischen 
Widerstand“ — sieht man auf Grund genauerer Messungen — u 
hängigkeit vielfach nur eine geringe und überdies noch nicht on 
nıit genügender Sicherheit angebbare ist. E B 


Und doch scheint mir diese Deutung der Versuchsergeb- _ 
nisse nicht einwandfrei; die Fourier’sche Theorie der Wärme- 
leitung benutzt ja ausser dem (Intensitäts)gesetz für den Ueber- 
gang einer Wärmemenge — dS nach meiner Auffassung — 
noch eine weitere Gleichung, die über die temperaturändernde 
„Wirkung“ dieses Wärmeüberganges eine Aussage macht, 
nämlich in der Form d$=cd%, sodass im Intensitätsgesetz 
die „Wärmemenge‘“ durch die Temperaturinderung eliminirt 
werden kann. Letztere Beziehung muss nun, wenn die ganze 
Grundlage unserer Betrachtungen richtig ist, durch eine 
wesentlich complicirtere Gleichung ersetzt werden unter Be- 
rücksichtigung derjenigen anderen Vorgänge, die — je nach 
der Natur des betreffenden Körpers verschieden — mit der 
Wärmeaufnahme und -Abgabe auch im Act der sogenannten 
Wärmeleitung verbunden sind. 

Darnach kann die Fourier’sche formale Theorie die Er- : 
scheinungen nicht vollkommen wiedergeben. Wenn also ie oo 
auf Grund von Fourier’s Formeln berechneten Versuche © 
eine Abhängigkeit des thermischen Leitvermégens von der — 
Temperatur ergeben (mag man die Veränderlichkeit der „spe- 
eifischen Wärme der Volumeneinheit“ berücksichtigen oder 
nicht), so hat man daraus noch nicht den Schluss zu ziehen, 


| | | 
| 
N 
if 
ie 
u- 
hs 
ild 
3e- | 
Ar- 
E, 
ds- 
ren 
tze 
ind 
ing 
zen 
A b- 
Zu- 
ten 
nit- 
% 


656 O. Wiedeburg. 


dass im Intensitätsgesetz der Widerstandsfactor von der Inten- 
sität selbst abhänge. 

Aehnlich liegen die Verhältnisse bei der Hydrodiffusion, 
wo Concentration uw und osmotischer Druck p die Rolle von 
M und J spielen, und wo die Proportionalität zwischen dx 
und dp sicher auch nicht streng besteht. Eine Abhängigkeit 
des ,,Diffusionscoefficienten‘‘ von der Concentration ist die Folge 
der angenäherten Berechnung.') 

Nach alledem liegt kein zwingender Grund vor, von dem 
Satze abzugehen, dass eine jede Widerstandsgrösse von der 
zugehörigen Intensität unabhängig sei. Wir werden im Fol- 
genden sehen, dass wir diesen Satz aus unseren Grundglei- 
chungen herleiten können, wenn wir eine gewisse Annahme 
über die Constanten der Grundgleichungen in ihrer Beziehung 
zu einander machen. Darnach kann es eventuell immer noch 
näheren Erörterungen vorbebalten bleiben, zu entscheiden, ob 
man diese Annahme in aller Strenge machen soll. 

Um andererseits die Abhängigkeit einer bestimmten Wider- 
standsgrösse von den Variabeln der fremden Zustandsseiten 
darzustellen, bedient man sich eigentlich allgemein der diesen 
letzteren entsprechenden „fremden“ Intensitätsgrössen. So 
drückt man den gulsanischen Widerstand eines beliebigen 
Körpers auf Grund der Versuche aus als Function der Tempe- 
ratur, des Druckes, der magnetischen Feldstärke etc. Analog 
damit wäre es vielleicht auch nützlich, für den Widerstand 
von Lösungen als unabhängige Variable deren osmotischen 
Druck einzuführen an Stelle der Concentration. 

Zusammenfassend können wir sagen, dass wir eine jede 
Widerstandsgrösse als unabhängig von der zugehörigen, aber 
abhängig von den fremden Intensitäten zu erwarten haben. 


04 
Die Energiegleichung im Zusammenhang mit den 4 
Zustandsgleichungen. 

4. Im Folgenden haben wir es nur mit einem einzigen 
in sich homogenen Körper zu thun, den wir durch seine Zu- 
standsgleichungen charakterisiren, um nun aus diesen Schliisse 
in der unse Richtung zu ziehen. 


1) Ve". dazu meine Ausfiihrungen Wied. Ann. 41. ? 675. 1890; 


Ztschr. f. physik. Chem. 9. p. 143. 1892. = Bu J 
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Wir beschränken uns zunächst noch auf den Fall, docs Ei 


wir an dem Körper nur zwei veränderliche Zustandsseiten in __ 
Betracht zu ziehen haben; dabei wollen wir die eine von diesen 
ihrer Natur nach ganz unbestimmt lassen, indem wir für sie 
die Variabeln M und J verwenden, unter der anderen dagegen 
die thermische mit den Variabeln S und # verstehen, dies 
aber nur, um die Betrachtungen etwas concreter zu gestalten 
und mit Rücksicht darauf, dass thermische Vorgänge sich uns 
überall aufdrängen. 

Dann lauten also nach unserem allgemeinen Schema die 
Zustandsgleichungen: 


dM 


cod = dS — + M+ u (Gz) at | 


Greifen wir zunächst einmal zurück auf den idealen 
Grenzfall der umkehrbaren Vorgänge, so würden hier die 
Gleichungen gelten: 


(8 =adM+ 95,548, 
a . 
d =dS + M. 
Damit diese der Energiegleichung in der Form 


(6a) dE=J4M+%dS 


genügen, müssen sie, wie wir das früher hervorhoben!), die 
Bedingung erfüllen, dass 


os” 6M’ 
d.h. also: fe 


Dementsprechend wollen wir annehmen, dass zwischen 
den Constanten ce und g unserer Gleichungen (8), die wir bis- 
her als ganz unabhängig voneinander angesehen haben, die 
Beziehung besteht: 


(8) 


(9) 9,5 = — Jou=— 
wo rys eine für die Wechselwirkung der beiden Zustands- 
seiten M und $ charakteristische Constante (Reciprocitits- 


1) I. p. 710. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N.F. 62. 
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constante). Wir haben das negative Vorzeichen gleich ein- 
geführt, weil wir bald zu dem Schlusse kommen werden, dass 
r eine positive Grösse sei. 
Mit den Grundgleichungen (8) verfahren wir nun so, dass 
wir aus ihnen einmal d$ eliminiren, indem wir die mit g,s 
multiplicirte zweite Gleichung von der ersten abziehen, dann 
in entsprechender Weise dM; wir erhalten so die beiden 
d M\? ds\? 
dt +(y1,s+ dt, 
eg — ud) = (1 — 9,595, u)dS 


dS\? d 2 
— (7) dt +(Yo,u + dt. 


— +93,375,3) | 


Multipliciren wir hier die erste Gleichung mit J, die zweite 
‘mit # und addiren dann, so erhalten wir, wenn wir die Be- 
ziehungen (9) beachten: 

cy JdJ + cy Coty, s(J dt + Cy td 

= (1 — 95,u9J, s) (Jd M + S) 


‚(dM\: 
+ 170,00 + 90,0%) # — (Xu + Wa) 


o, (4 S\? 
s+ s%s) J— (#5 + 95,077, s) (77) di. 
Dividiren wir noch diese Gleichung 
1 
so erkennen wir, dass sie die Gestalt hat: : , 


d. h. die Gestalt der Energiegleichung des betrachteten Körpers, 
wenn wir den darin im Vergleich mit den Zustandsgleichungen 
neu auftretenden Grössen Z, Wy, Ws die Bedeutung zuschreiben: 


(13) (er + + 00.5) + const, 


14) We = 0 + Jo, — + 92,870, , 
(15) Ws = v (75,5 + 9s,8%s) — (xs + 95.07.) 4) - 
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So haben wir also die Darstellung von E, Wy, Ws ge- 
wonnen, von der wir eingangs sprachen. Br 

Die beiden Widerstandsgrössen ergeben sich als lineare . 
Functionen der beiden Intensitäten; sollen sie jede nur von 
der fremden Intensität abhängig sein, wie wir das oben als 
wahrscheinlich hinstellten, so können wir das erreichen durch 
weitere Annahmen über Beziehungen zwischen den Constanten 


G4) \ + 95,uY,s = 9. 


Da die Grössen x und y als wesentlich positiv at 


sind, so müssen also die g wesentlich negativ sein, wie wir 
das in ihrer Darstellung mit Hülfe der Constanten r zum 
Ausdruck gebracht haben. 

Würden wir diese Relationen (16) gleich von Haus aus 
neben den bereits benutzten 


Wir setzen zu dem Zwecke 


(9) — und = — CoTy,s 

einführen, so würden sich die hier durchgeführten Rechnungeu 

wesentlich einfacher gestalten. > 
Die Gleichungen (10) würden lauten: Kir 


erin’ 

(17) 
dit + egcy ry, sdJ= —dS + dt, 


und fiir die Wien erhalten wir die einfachen 
Ausdrücke: 
| Wy = V3, F, 


(18) \ Ws = 


d.h. es ist jede der fremden Intensität direct proportional. Wir u 


können diese Beziehungen benutzen, um den Begriff der abso- 
luten Intensität zu definiren, dessen wir in den Zustandsglei- 


chungen nicht bedürfen, weil dort nur Intensitätsdifferenzen z 
vorkommen; die Vergleichung der Werthe, die eine Wider- 5 


standsgrösse des hier behandelten Körpers für verschiedene 
Werthe der fremden Intensität hat, würde uns den „absoluten 
Nullpunkt‘ dieser letzteren kennen lehren. 4 
42* 


wee 


> 
| 
| 
t. 
e 


ö 
€ 


660 O. W iedeburg. 


Electrisches und thermisches Leitvermögen von Metallen. 

5. Um nun näher zu prüfen, ob die hier für Widerstands- 
grössen hergeleiteten Formeln mit Erfahrungsthatsachen über- 
einstimmen, wollen wir zunächst den Ausdruck für Wy ins 
Auge fassen. Wir sehen, dass für einen jeden Körper, bei 
dem neben Aenderungen des thermischen Zustandes nur noch 
solche irgend einer einzigen anderen Zustandsseite zu berück- 
sichtigen sind, die Widerstandsgrösse, die dieser letzteren zu- 
gehört, proportional ist der „absoluten“ Temperatur, d. h. der 
Temperatur gerechnet von einem Nullpunkt an, dessen Lage 
sich aus den Vergleichungen der Wy übereinstimmend für alle 
solche Körper ergeben muss. 

Nun wissen wir — Clausius!) hat seinerzeit zuerst darauf 
hingewiesen —, dass der galvanische Widerstand reiner Metalle 
im festen Aggregatzustand proportional der von — 273°C. an 
gerechneten „absoluten‘‘ Temperatur zu sein scheint. 

Wenn wir also annehmen, dass wir für reine feste Metalle 
bei Aufstellung unserer Zustandsgleichungen neben den ther- 
mischen und electrischen Vorgängen solche &nderer Art, ins- 
besondere also Gestalts- und Dichteänderungen, vernachlässigen 
können, so erscheint das Clausius’sche Gesetz als eine un- 
mittelbare Folge unserer Grundgleichungen. Aber eben weil eine 
solche vernachlässigende Annahme nöthig ist, dürfen wir die 
Proportionalität des galvanischen Widerstandes mit der abso- 
luten Temperatur nur angenähert bestehend erwarten. Und 
das ist ja auch thatsächlich der Fall. 

Die weitaus meisten der bisher untersuchten Metalle 
zeigen, möglichst sorgfältig rein dargestellt, einen Temperatur- 
coefficienten des galvanischen Widerstandes, der dem Werth 
0,00367 wenigstens nahekommt, z. B. nur wenig über 0,004 
beträgt; Pt und Pd scheinen einen Werth kleiner als 0,00367 
zu besitzen im Gegensatz zu den anderen Metallen.) Nach 
den neueren Untersuchungen von Dewar und Fleming, die 
sehr tiefe Temperaturen anwandten, befolgen auch electrolytisch 
gereinigtes Wismuth und Quecksilber im festen Aggregat- 


1) R. Clausius, Pogg. Ann. 104. p. 650. 1858. 
2) Vgl. die Zusammenstellungen in G. Wiedemann, Electricitit, 
2. Aufl. 1. p. 469 ff, auch J. Dewar und J. A. Fleming, Phil. Mag. 


(5) 36. p- 271. 1893. 
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zustand mit genügender Annäherung das Clausius’sche 
Gesetz.!) 

Eisen und Nickel zeichnen sich bekanntlich durch einen 
vergleichsweise hohen Temperaturcoefficienten aus; ihre mag- 
netischen Eigenschaften machen sich in dieser Weise geltend. 
Wir werden später, wenn wir unsere bisherigen Rechnungen 
auf Körper mit mehr als zwei Zustandsseiten verallgemeinern, 
Gelegenheit haben, auf diese Abweichungen vom Clausius’- 
schen Gesetz noch einmal zurückzukommen. 

6. Damit die Gleichungen (18) sich ausdrücklich auf den 
Fall beziehen, auf den sie augenscheinlich direct Anwendung — 
finden, auf die thermischelectrischen Vorgänge in Metallen, 
haben wir den allgemeinen Grössen J und M die besondere 
Bedeutung der electrischen Potentialfunction 9 und der Elec- 
tricitätsmenge q zu geben, sodass sie lauten: 

| = 70.0.9 

| Ws = 
Aus der zweiten dieser Gleichungen entnehmen wir nun 
die zum Clausius’schen Gesetz vollkommen symmetrische 
Folgerung, dass 

das thermische Leitvermögen reiner fester Metalle umgekehrt 

proportional ist deren absolutem electrischen Potential. 


Bei Anwendung der üblichen Methoden, die = 


(19) 


fähigkeit von Metallen zu bestimmen, befinden sich diese auf 
gleichem electrischen Potential wie die Erde. Den Werth 
dieses Erdpotentials, der nach conventioneller Festsetzung als 
Nullpunkt für die Rechnung mit electrischen Potentialen dient 
haben wir in unseren Formeln als eine unbekannte Grösse g, 
zu führen. 

Sache des Experiments wäre es nun, zu ermitteln, ob 
wirklich die Metalle, wenn sie, von der Erde isolirt, eine elec- 
trische Potentialdifferenz y= g—g, gegen diese besitzen, 
eine andere Wärmeleitfähigkeit aufweisen als in leitender Ver- 
bindung mit der Erde. 

Denken wir uns solche Versuche mit irgend einem reinen 
festen Metall ausgeführt und bezeichnen das dabei gefundene 


1) J. Dewars. J. A. Fleming, Proc. Roy. | Soc. London 60.  p. 76 
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Verhältniss der Wärmeleitfähigkeit bei der Potentialdifferenz 
Null zu der bei der Potentialdifferenz w mit 1 +, so wäre 


nach unserer Formel 
also 


u und zwar müssten, wenn unsere Ueberlegungen richtig sind, 
alle reinen festen Metalle bei gleichem yw. denselben Werth der 
Grösse & ergeben (denselben ,,Potentialcoefficienten“ des ther- 
mischen Leitvermögens zeigen) — mit ähnlicher Annäherung 
wenigstens, wie sie das Clausius’sche Gesetz befolgen. Da- 
durch wäre dann der Werth des conventionellen electrischen 

5 Nullpotentials in der absoluten Scala gy, = w/e gefunden. 

— P Aus dem normalen Werth des electrischen Potential- 
7 _ gefalles in der Atmosphäre hat vor einigen Jahren F. Exner 
u 5 den Werth des Erdpotentials gy, berechnet!) und ihn von der 
Grössenordnung — 10° Volt gefunden, einer „negativen“ Ladung 
der Erdkugel entsprechend. 

Darnach würde also positivem yw ein negatives « entsprechen, 
d. h. wir hätten für ein Metall, das eine nach der üblichen 
Rechnung positive Potentialdifferenz gegen die Erde besitzt, 
eine Wärmeleitfähigkeit zu erwarten grösser, als wenn es mit 
der Erde leitend verbunden wäre. Gegen den sehr hohen 
Werth von gy, sind nun aber die Potentialdifferenzen w, die 
wir einem Körper der Erde gegenüber dauernd ertheilen 
können, sehr klein, und darnach muss es leider als vorläufig 
aussichtslos bezeichnet werden, wenn man auf dem hier be- 
sprochenen Wege den absoluten Werth des Erdpotentiales er- 
mitteln wollte. 

Sonst würde sich so eine unabhängige Prüfung des oben 
erwähnten Ergebnisses erreichen lassen, dass g, als negativ 
anzusehen ist; daran liesse sich dann die Frage knüpfen, ob 
man nicht etwa durch andere Definition dies negative Vor- 
zeichen beseitigen solle. Denn der Sinn, in dem wir elec- 
trische Potentiale anwachsend rechnen, ist willkürlich festgesetzt, 


1) F. Exner, Ber. d. k. k. Akad. d. Wiss. zu Wien 93. I. 
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indem wir demjenigen Körper ein höheres Potential gegenüber 
einem anderen zuschreiben, der an jenen die willkürlich defi- 
nirte „positive“ Electricität abgiebt. Durch die entgegen- 
gesetzte Definition, die also die „negative“ Electrieität als 
maassgebend ansieht, würde mit yw auch gy, das entgegen- 
gesetzte Vorzeichen erhalten, also das positive, und man 
könnte dies vorziehen in dem Sinne, wie Exner im Anschluss 
an die unitarische Hypothese den Satz aufstellt: „Die wirklich 
existirende Electrieitätsart ist die negative, d. h. ein Körper, 
der Electricität im Ueberschuss enthält, erscheint uns negativ 
electrisch.“ 


wir die hier besprochenen Folgerungen gezogen haben, die 
Grössen J und M ausdrücklich durch 9 und g ersetzen, so 
müssen sie uns — sollen unsere Grundlagen als brauchbar 
sich erweisen — auch eine vollständige Beschreibung aller 
thermischen und electrischen Vorgänge liefern, die gleichzeitig 
und miteinander verbunden in zwei einander berührenden 
reinen, festen Metallen sich abspielen können: es muss eine 
Theorie der thermoelectrischen Erscheinungen für solche Stoffe 
sich aus ihnen herleiten lassen. Die nähere Verfolgung dieses 
Weges möge besonderen Betrachtungen vorbehalten bleiben; 
es handelt sich dabei darum, von dem bisher einzig berück- 
sichtigten Fall eines Systems aus nur zwei homogenen Körpern 
den Uebergang zu machen zu dem allgemeineren Fall, wo 
innerhalb beliebig vieler Körper die Variabeln auch von Punkt 
zu Punkt sich ändern können. 

In ähnlicher Weise wie Boltzmann!) es gethan hat, 
fassen auch unsere Gleichungen das Problem so an, dass von 
vornherein neben den umkehrbaren Vorgängen auch die nicht- 
umkehrbaren der Wärme- und Electrieitätsleitung in Rechnung 
gezogen werden. Mit F. Kohlrausch’s eigenartiger Theorie?) 
besteht eine Verwandtschaft insofern, als auch dieser die 
thermischen und electrischen Vorgänge als gleichberechtigt 
ganz symmetrisch behandelt. 


1) L. Boltzmann, Wiener Berichte 96. II. p. 1258. 1887; “a 
Gil. 24 und 25 auf p. 1272. j 
2) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 156. p. 601. 1875. J apy: 
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Schon mehrfach ist der Versuch gemacht worden, aus 
Sätzen, die sich zunächst auf thermoelectrische Erscheinungen 
beziehen, die Eigenschaften des galvanischen Widerstandes 
der Metalle herzuleiten. Lorenz’) und Ostwald?) gehen davon 
us, dass jeder Körper discontinuirlich zusammengesetzt sei 
aus Molecülen und Aether, denken sich dadurch ,,moleculare“ 
Potentialsprünge gegeben und berechnen die Peitier’sche 
Wärmeentwickelung, die ein electrischer Strom beim Durch- 
gang durch diese erzeugt; dadurch ergeben sich dann die 
Gesetze für die thatsächlich beobachtete Joule’sche Wärme, 
d. h. für den galvanischen Widerstand. 

Von diesen Theorien unterscheidet sich also die obige 
Herleitung insofern, als sie sich an die direct beobachtbaren 
Thatsachen hält und diese nur zusammenfassend darzustellen 
sucht. 

8. Noch eine Frage drängt sich uns hier auf, wo wir von 
dem electrischen und thermischen Leitvermögen der Metalle 
handeln. G.Wiedemann und Franz?) haben bekanntlich deren 
gegenseitige Proportionalität nachgewiesen und von Lorenz‘) 
ist dann dies Gesetz unter Einfügung des Clausius’schen 
dahin ausgesprochen worden, dass das Verhältniss des ther- 
mischen zum electrischen Leitvermögen unabhängig von der 
Natur des betreffenden Metalles proportional der absoluten 
Temperatur sei. Aus unseren Gleichungen nun folgt für dies 
Verhältniss, wenn man berücksichtigt, dass es thatsächlich 
immer für denselben Werth g, des electrischen Potentials 


bestimmt wird: 

Wq 

Ws 
Es müsste also 7»,,/7,,s für jedes beliebige Metall denselben 
Werth besitzen. Wir haben in unseren bisherigen Annahmen 
keinerlei Anhaltspunkt, um in dieser Richtung etwas aussagen 
zu können. Die Frage, wie sich etwa einzelne von den Con- 
stanten der Zustandsgleichungen ausdrücken durch Grössen, 


1) L. Lorenz, Wied. Ann. 13. p. 600. 1881. 

2) W. Ostwald, Ztschr. f. physik. Chem. 11. p. 515. 1893; auch 
Lord Rayleigh, Electrician 37. p. 277. 1896. 

3) G. Wiedemann u. R. Franz, Pogg. Ann. 89. p. 498. 1853. 
4) L. Lorenz l. ec. p. 599. 
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die von der Natur des betreffenden besonderen Kéepers un- 
abhängig sind, die Bedeutung universeller Constanten haben, \ 
diese Frage besonderer Priifung bediirfen. 


9. Um die vorstehenden Herleitungen zu verallgemeinern, 
wollen wir nun einen Körper mit drei verschiedenen Zustands- 
seiten betrachten, die durch die Variabeln 8, 9, M, J, M, J’ 
gekennzeichnet sein mögen. Das System der Zustandsgleichungen 
lautet dementsprechend: 


2 Ctr 
cod = dS — goudM+you(Gr) dt 


Erweiterung auf drei Zustandsseiten. 


d M’ 
+9, wdM +7 dt 


dt 
dM 
(20) ds 
+ 93,848 + 75,3 (Ge) 
end I = aM ty dt + gy, sdS+yys (a3) @ 


dM \2 
+ M+ di dt 


Aus ihm kann man die Energiegleichung und damit die 
Darstellung der Gesammtenergie E und der drei Widerstands- 
gréssen Ws Wy Wy gewinnen durch eine Rechnung, die 
der oben durchgeführten ganz analog ist. Ihr Gang soll des- 
halb der Kürze wegen nur angedeutet werden. 

Den Gil. (10) entsprechend bilden wir aus dem vorliegen- . 
den System, das dit, dJ, dJ’ ausdrückt jedes durch d8, dM, 
dM’ und die quadratischen Glieder, ein neues, in dem um- 
gekehrt dS, dM, dM’ jedes durch dd, dJ, dJ’ und die qua- 
dratischen Glieder dargestellt sind, multipliciren dann die drei 
Gleichungen bezüglich mit 9, J, J’ und addiren. j 

Wenn wir dann, dem früheren entsprechend, die Relationen 
benutzen: 

| 
9,5 =— Jom = — > 


(21) Jrs=—CrTw,s; Jow = —CeTy,s, 
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die die sechs Gréssen g auf drei Constanten reduciren, so 
schliessen sich alle Glieder mit Differentialen von Intensitäts- 
grössen zu einem Differential d # zusammen. In den Faktoren 
der quadratischen Glieder gewinnt man die Ausdrücke für die 
drei Widerstandsgrössen. Soll von diesen jede unabhängig 
von der zugehörigen Intensität sich zeigen, so muss man 
weitere Beziehungen zwischen den Constanten als gegeben 
betrachten; es darf, wie man leicht sieht, z. B. in der Gl. für 
d$ (die dann ja mit 9 multiplieirt wird) das Glied mit 


ds\2 
(5) di 


nicht vorkommen und entsprechend in den anderen beiden 
Gleichungen. 

Die Bedingungen dafür lassen sich ohne weiteres angeben, 
wenn man die Rechnung mit Determinanten durchführt. Dazu 
schreibt man zweckmässig die Zustandsgleichungen um in die 
Form: 


1.dS +9, = + ns (5; dt 


| 
aM)? dM\2 
| u (Gr) dt— Yo,w (5 ) dt 
as 
9,sdS+1. dM dM = eydJ (57) di 
(20a) 


am: 
+ (Tp) (Ge) | 4 


dM dM' 
‘Die erwähnten Bedingungen lassen sich dann 
durch: 
| xs 9u 
22) 


a 5 

und ganz analog zwei weitere Gleichungen. Im Fall von nur 

zwei Zustandsseiten können wir die entsprechende Beziehung 

in (16) schreiben: 


| 
| 
4 
_ 
| 
= 
(22a) 
— . | 


man 1 sieht leicht, in welcher Weise bei Anwendung auf se 

mehr als drei Zustandsseiten sich die Formel erweitert. 
Durch Einführung der Beziehungen (22) vereinfacht sich 
wieder die Rechnung bedeutend; als Verallgemeinerung der 


P 1 Yom + [dM\? 
- 
y g dt 


und entsprechend gebaut die Gl. für dM und dM’, wobei 
1/» die aus den Factoren der linken Seiten der Gl. (20a) ge- 
bildete Determinante bedeutet. 

« Darnach findet man, was die Widerstandsgrössen anlangt: 


Wu = vs, M' + Ta, M + 9. 
— 7s, 1— Cyegrts y 


Eine jede Widerstandsgrésse stellt sich also dar als 
lineare Function der beiden fremden Intensitäten. 

Für den Widerstand, dem die Aenderung einer beliebigen 
Zustandsseite unterliegt, kommen allgemein in Betracht alle 
die verschiedenen nichtumkehrbaren Aenderungen der übrigen 
Zustandsseiten, die mit jener verbunden sind und durch die 
die Energiemenge, die ihr entspricht, zum Teil „zerstreut“, 
„vergeudet“ wird. So hängt z. B. Ws von y;5 und yy gs ab. 

Durch die Formeln (24) wird eine jede Widerstandsgrösse 
ausser zu den y in Beziehung gesetzt auch zu manchen Con- 
stanten, die sich auf umkehrbare Zustandsänderungen und 
Wechselwirkungen beziehen, zu den verschiedenen c und r 
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Die Widerstandsgréssen der Metalle mit Rücksicht auf deren 
Cohäsion. 

10. Wir wollen nun näher sehen, ob die Formeln, die 
wir hier abgeleitet haben, uns thatsächlich von Nutzen sind 
für die beschreibende Zusammenfassung alles des, was wir 
erfahrungsgemäss über die Widerstandsgrössen wissen. Oben 
sahen wir, dass die einfachen Gleichungen (19) offenbar 
wenigstens in erster Annäherung die Gesetze des electrischen 
und thermischen Widerstandes von reinen festen Metallen 
darstellen. Können wir nun vielleicht einen besseren Anschluss 
unserer Formeln an die Erfahrung erreichen, indem wir bei 
den Metallen noch eine dritte Art von Zustandsänderung neben 
der electrischen und thermischen berücksichtigen? 

Insbesondere der electrische Widerstand von Metallen ist 
ja sehr genauer Messung zugänglich, und dabei zeigt es sich, 
dass er keineswegs allein durch die Temperatur des betreffen- 
den Metalles bestimmt ist; ein chemisch wohl definirtes reines 
Metall kann bei gleicher Temperatur wesentlich verschiedene 
Widerstände haben, je nach der Behandlung, der es unter- 
worfen gewesen ist. „Structuränderungen“, wie man wohl zu 
sagen pflegt, haben einen sehr merkbaren Einfluss auf den 
electrischen Widerstand. Derselbe Draht hat im „harten“ Zu- 
stand eine andere Leitfähigkeit als im „weichen“. Es ist also, 
ganz allgemein und unbestimmt ausgedrückt, die Cohäsion der 
Metalle, die sich hier zur Geltung bringt; freilich kann man 
ihren Einfluss bisher kaum anders als in qualitativer Be- 
ziehung formuliren. 

Darum lohnt sich denn vielleicht : der Versuch, diese 
Eigenschaft der Metalle dadurch der näheren Berücksichtigung 
und Untersuchung, ja weiterhin der Messung zugänglich zu 
machen, dass wir auch sie den anderen Zustandsseiten formal 
ganz gleich behandeln. 

Wir führen eine ‚„Cohäsionsintensität“ J und eine „Cohä- 
sionsquantität“ M ein, die wir zunächst lediglich durch die 
Beziehungen definiren, in denen sie zu einander und zu 
anderen, uns vertrauten Zustands-Variabeln stehen. Um der 
Vorstellung wenigstens etwas zu Hülfe zu kommen, können 
wir J auch als den augenblicklichen Härtegrad des betreffen- 
den Metalls bezeichnen. 
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Wenn wir nun in dem. oben gegebenen System ı von Zu- 
standsgleichungen die Variabeln J’ und M’ auf die electrische 
Zustandsseite beziehen und dementsprechend durch g und g 
ersetzen, so stellt uns vor allem die 2. Gleichung in der Gestalt: 


die Beziehung zwischen der Cohäsion und den beiden anderen 
Zustandsseiten des Metalls dar. 7 

Sie besagt, was zunächst die umkehrbaren Aenderungen — 
anlangt, folgendes: 

Denken wir uns durch äussere Einflüsse, durch von aussen 
wirkende „Kräfte“, ohne Electrieitäts- und Wärmezufuhr, also 
bei constantem g und 8, eine bestimmte Aenderung der Cohä- 
sions-Intensität dJ hervorgerufen, so entsprechen dieser bei 
verschiedenen Metallen verschiedene Aenderungen der Cohä- 
sionsquantität M, um so grössere, je grösser die Constante c, 
die dem betreffenden Metall zukommt. Metalle, für die die 
Constante e ‚einen verhältnissmässig hohen Werth hat, erscheinen 
uns ihrer Natur nach „weich“, während den „harten“ Metallen 
relativ kleine Werthe von ce, zukommen — wenigstens können 
wir diese Ausdrücke in diesem Sinne gebrauchen, in Analogie 
damit, dass wir die verschiedenen Körper als mehr oder 
weniger „magnetisch‘“, d. h. magnetisirbar, bezeichnen, je nach 
dem Werthe ihrer Permeabilität. Jedes Metall kann nun je 
nach den Einflüssen, denen es unterliegt, verschiedene ,,Harte- 
grade“ J annehmen, wie auch seine anderen Intensitäten, 
Temperatur, electrisches Potential etc., variabel sind. Auf 
den ,,Hirtegrad“ eines gegebenen Körpers hat erfahrungs- 
gemäss vor allem die Aenderung seines thermischen Zustandes 


Einfluss. Die Beziehung 


GES} 4,5 
berücksichtigt diese (umkehrbare) Abnahme des Härtegrades 
bei Wärmezufuhr. Ganz entsprechend stellt 
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den Einfluss einer Electricitätszufuhr dar, von dem wir bisher 
wohl noch nichts wissen (vgl. weiter unten). 

Neben den umkehrbaren Aenderungen des Härtegrades 
laufen die nicht-umkehrbaren einher, die uns mit jenen vereint 
erst ein vollkommenes Bild der möglichen Vorgänge bieten. 

Wenn wir zunächst wieder die Cohäsion für sich allein 
betrachten, so sehen wir, dass entgegengesetzt gleichen Aende- 
rungen des Härtegrades J Aenderungen von M entsprechen, 
die ihrem absoluten Werth nach verschieden sind: einer 
Aenderung von J um +: entspricht nämlich eine solche von 
M um 


(m’)? 
und der entgegengesetzt gleichen Aenderung entspricht: 
[23 
m=—cıt%, qt? 


je grösser also x, um so grösser ist die Differenz zwischen 
den absoluten Werthen von m’ und m”, derart, dass stets [m’]— 
[m”] > 0; von der Grösse der Constanten x, hängt es also 
ab, ob bei einer völlig rückgängig gemachten Aenderung von 
J kleinere oder grössere Aenderungen der Cohäsionsquantität WV 
übrig bleiben. Die Remanenz-Erscheinungen auf dem Gebiete 
der Cohäsion sind durch xy quantitativ bestimmt. Die Be- 
deutung der beiden Constanten Y,5; und y,, ergiebt sich 
leicht: mit den umkehrbaren Aenderungen, die J bei Veränder- 
lichkeit von S und g erfährt, sind stets noch andere, wesent- 
lich positive verbunden, die ihrer Grösse nach ausser von den 
Constanten y noch von der Geschwindigkeit abhängen, mit der 
sich $ bez. g ändern. Daher kommt es, dass man den Härte- 
grad von Metallen durch den Process des sog. Ablöschens 


wesentlich steigern kann: denn aus der oe = 
- 


( 


die sich nur auf das Verhalten von ( gi thermischen Vor- 
gängen bezieht, entnehmen wir für die Aenderung des Härte- 
grades bei Zufuhr der Wärmemenge S, a 
5) + fi 
‘ J 


t 
)- 
| 
3 


und andererseits bei Abfuhr derselben Wärmemenge: 


D 
1 


ey 


—ry (S, — + (Fr) dt; 
2 
darnach bleibt eine Steigerung des Härtegrades iibrig: = 
78 
die um so grösser, je grösser die Geschwindigkeit des Wärme- — = 
austausches ihrem absoluten Werthe nach. Darum die a 
schrift, zum Zweck der Härtung die Abkühlung des Metalles 
möglichst schnell vorzunehmen.!) 
Ganz entsprechende Verhältnisse zeigt uns die 
~~ 


wirkung zwischen Electrieität und Härte, nur dass wir diese 
noch kaum kennen. 

Wenn wir also für die Cohäsion den Ansatz in ganz der- 
selben Form (Gl. 25), wie für die anderen Zustandsseiten 
machen, so können wir mancherlei charakteristische Erschei- 
nungen mit in Rechnung ziehen, und die dabei maassgebenden 
Grössen zu anderen leicht in Beziehung setzen. 

11. Für den electrischen Widerstand eines Metalles er- 
halten wir nun als vollständigeren Ausdruck im Vergleich zu 
dem früher gewonnenen: 


er ist eine lineare Function der Temperatur und des „Härte- 
grades“. Die sämmtlichen hier vorkommenden Constanten sind 
als positiv angenommen; wir können ferner schliessen, dass 
die Grössen wie cycyr*y,s (Producte zweier g) kleiner als 1 

sind); darnach sind die constanten Factoren von # und J 
positiv. Uebrigens können wir den Ausdruck für W, etwas 
vereinfachen, wenn wir darauf Rücksicht nehmen, dass ein 
directer Einfluss der Electricität auf die Härte offenbar nur 
in sehr geringem Maasse vorhanden ist (denn sonst müsste 


„= 


1) Die genauere Erörterung solcher Kreisprocesse, des „Anlassens‘“ 
etc. möge für später vorbehalten bleiben. 7 5 
2) Sonst könnte » (in 13 etc.) negativ sein. ae Wah 
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Durchleiten eines Stromes bei möglichst constant gehaltener 
Temperatur mit J auch W, merklich ändern, was bisher nicht 
sicher nachgewiesen ist!), und dementsprechend in erster An- 
näherung (ry,,= 0 und) yz, = 0 setzen. 
Dann erhalten wir: 
Yo, 
(26a) = (F+e,7ry J). hra 


1-6, 


Der electrische Widerstand eines Metalles steigt also bei un- 
geänderter Temperatur mit wachsendem Härtegrade. 

Thatsächlich lehrt denn auch die Erfahrung, dass durch- 
gängig „weiche Drähte besser leiten als harte.“ 

Durch Versuche insbesondere von Barus?) ist nach- 
gewiesen, dass Härtung des Stahles dessen electrischen 
Widerstand ganz erheblich (auf das zwei bis dreifache) steigert. 
Da aber Stahl nicht als ‚reines‘ Metall gelten kann, können 
wir in diesem Nachweis keine strenge Bestätigung unserer 
Formel sehen. 

Indess zeigen doch die Ergebnisse der sorgfältigen Ver- 
suche, die Strouhal und Barus°) über den galvanischen 
Widerstand von Stahl bei verschiedener Temperatur und ver- 
'schiedenem Härtegrade angestellt haben, eine beaehtenswerthe 
Uebereinstimmung mit einer näheren Folgerung, die wir aus 
Gleichung (26a) ziehen könnnen. 

Führen wir in diese die gewöhnliche Celsiustemperatur 
ti=#-a, wo a=273, ein, so können wir sie schreiben, 
wenn @ = — cacyr*y,s): 


W, @ (a + t + cz 


oder also 4 
1 
W,=wl(a+ cyryus7) 

Es hängen also der Widerstand eines ag von ae 


Härtegrad bei der Temperatur t = 0: rn 
¢ 


w, = w(a+ cyry,s/) 
und sein ‚Temperatur-Coöfficient“, berechnet für diese Tem- 
peratur: 


1) G. Wiedemann, Electrieität, 2. Aufl., 1. p. 519. 18983. 
2) C. Barus, Wied. Ann. 7. p. 385. 1879. 
3) V. Strouhal u. C. Barus, Wied. Ann. 20. p. 525. 1888. 
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beide vom Härtegrad J ab, derart, dass mit elena: I 
w, wächst, « abnimmt, das Product beider aber constant bleibt. 
Strouhal und Barus haben, um « zu ermitteln, die 
Aenderung des Widerstandes in dem mässigen Intervall von 
10 bis 35°C. ermittelt, in dem man näherungsweise J als 
von t unabhängig ansehen kann, und geben für verschieden 
harte Stahlstäbe folgende Werthe des (specifischen) Wider- 
standes w, bei 0° (in Mikrohm.cm) und des Temperatur- 
coefficienten «: 


Glashart 45,7 0,00161 0,0736 
Hellgelb angelassen zu 28,9 0,00244 0,0705 
Gelb 26,3 0,00280 0,0736 
Blau 20,5 0,00330 0,0676 
17 
Hellblau Mr 18,4 0,00360 0,0662 
Weich 15,9 0,00423 0,0673 


Die zugefügte letzte Columne zeigt, dass das Product w, « 
durch alle Hartegrade thatsächlich sehr nahe constant bleibt. 
Das bedeutet, allgemein gesprochen, dass sich der Widerstand 
additiv aus zwei Theilen zusammensetzt, von denen der eine, w, at, 
nur von der Temperatur, der andere, w,, nur vom Härtegrade 
abhängt, wie das unsere Formel auch verlangt. 

Stellt man also den Widerstand eines Metalles als Function 
der Temperatur allein durch Curven für verschiedene Härte- 
grade dar, so laufen alle diese Curven einander parallel. 

Von Dewar und Fleming!) sind zwei Proben sehr reinen 
Eisens untersucht worden, sie geben folgende Werthe für w, 
(in egs) und « (freilich aus dem Intervall 0 bis 100° be- 
rechnet): 


Wo a | 
= —— 
10 512 0.00544 


9 065 0,00625 


1) J. Dewar u. J. A. Fleming, Phil. Mag. (5) 36. p. 271. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 62. 43 


1898. 


is 


| 
- 
| 
m 
h- 
on | 
rt. 
on 
: 
en 
he 
Fare 
‚em 
| 


674 O. Wiedeburg. 

also auch hier Constanz von w, @, vgl. dazu-den nahe parallelen 

Verlauf der beiden Curven zwischen — 200 und + 200°. 

Man wird also allgemein Differenzen in den specifischen 
Widerständen und Temperaturcoefficienten bei verschiedenen 
Proben desselben Metalles, die alle als „sehr rein“ bezeichnet 
werden können, aus deren verschiedenem Härtegrad erklären 
dürfen, sobald die Producte w, « übereinstimmen. 

Barus!) hat bereits vorgeschlagen, die Differenz, die der 
specifische Widerstand eines beliebigen Stahles gegen den eines 
möglichst weichen von gleicher Temperatur zeigt, als Maass 
für die ‚Härte“ des ersteren zu nehmen. Unsere Formel 
giebt nun die nähere Begründung dafür, dass man durch 
solche Widerstandsmessungen ein Maass für den Härtegrad / 
erlangen kann. Es würde sich nur noch darum handeln, für 
diese Scala brauchbare ,,Fixpunkte“ zu definiren. 

Wenn auch bei anderen Metallen die Aenderungen des 
Härtegrades und mit ihm des Widerstandes in geringerem 
Umfange auftreten, so ist doch stets zu beachten, dass ein 
jedes Metall bei cyklischer Temperaturänderung im allgemeinen 
keineswegs mit der alten Temperatur auch die alte Härte 
wieder erlangt. Die Thatsache, dass der Widerstand bei 
Rückkehr zu einer bestimmten Temperatur sich oft sehr merk- 
lich geändert, meist vergrössert zeigt?), erklärt sich daraus 
ohne weiteres. 

12. Erwärmen wir ein Metall allmählich, so ändert sich 
mit seiner Temperatur zugleich auch sein Härtegrad. Be- 
trachten wir also bei solchen Versuchsreihen den Widerstand 
als Function der Temperatur allein, so können wir nach 
Gleichung (26) nicht in aller Strenge eine lineare Beziehung 
zwischen beiden erwarten. 

Nach den Versuchen z. B. von Dewar und Fleming 
gestaltet sich diese Beziehung vielmehr so, dass bei einigen 
Metallen ein verzögertes, bei anderen ein beschleunigtes An- 
wachsen des Widerstandes mit steigender Temperatur zu er- 
kennen ist. Zur ersten Gruppe, mit einem Temperaturcoeffi- 
cienten & < 0,00367, gehören namentlich Platin und Palladium, 
die zweite mit « > 0,00367 ist vertreten vor allem durch Eisen 


1) C. Barus, |. c. 
2) G. Wiedemann, Electrieität, 2. Aufl., 1. p. 473. 492f. 1893. 
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und Nickel. Darnach scheint es, als ob die dee 
Kigenschaften hier maassgebend seien, und eine genauere 
Discussion würde erst möglich sein, wenn wir neben den drei 
bisher behandelten Zustandsseiten: Cohäsion, Wärme, Electrici- 
tät, noch die des Magnetismus mit in Rechnung zögen. 


Bekanntlich zeigt sich namentlich bei Wismuth der elec- 
trische Widerstand sehr abhängig von der magnetischen Feld- | 
stärke und zwar nach den neueren Versuchen von Dewar und 
Fleming!) in besonders hohem Maasse bei sehr niederen 
Temperaturen. Während er ausserhalb eines magnetischen 
Feldes nahezu proportional mit der absoluten Temperatur an- 
steigt, zeigt er in kräftigen Feldern zunächst bei tiefen Tem- 
peraturen einen starken Abfall mit wachsender Temperatur, 
um dann jenseits eines Minimums wieder mässig anzusteigen. 
Die Lage des Minimums hängt von der Feldstärke ab. 


An die Curven, die Dewar und Fleming für Tempera- 
turen zwischen — 200° und + 20°C. ermittelten, schliessen 
sich übrigens die von Henderson?) zwischen 5° und 85° und 
von Drude und Nernst*) bis zur Schmelztemperatur fest- 
gelegten gut an. 

Um diese eigenthümliche Abhängigkeit des electrischen 
Widerstandes von Wismuth von Temperatur und Feldstärke 
theoretisch zu discutiren, müssten wir vor allem in der Lage 
sein, den Zusammenhang zwischen Cohäsion und Magnetis- 
mus namentlich bei niederen Temperaturen zu überblicken.*) 
Ein Charakteristicum aber, das Dewar und Fleming hervor- 
heben, ergiebt sich aus unseren Formeln jedenfalls: Wenn 
auch Wismuth beim absoluten Nullpunkt der Temperatur ein 
„unendlich guter“ Leiter sein sollte, so kann ihm doch hier 


1) J. Dewar u. J. A. Fleming, Proc. Roy. Soc. London 60. 
p. 425. 1897. 

2) J. B. Henderson, Wied. Ann. 53. p. 912. 1894; Phil. Mag. (5) 
38. p. 488. 1894. 

3) P. Drude u. W. Nernst, Wied. Ann. 42. p. 568. 1891. 

4) Es bleibt auch noch zu ermitteln, ob wir wirklich den Wider- 
stand des Bi allein messen, oder etwa mit irgend welchen electromoto- 
rischen Gegenkräften vermengt; Lenard (Wied. Ann. 39. p. 619. 1890) 
fand bekanntlich verschiedene Werthe mit Gleich- und Wechselstrom; 
wie steht es damit bei sehr tiefen Temperaturen? 
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durch blosse W irkung eines magnetischen F eldes ein oe 
Widerstand verliehen werden. 


Die additive Zusammensetzung der Widerstandsgréssen 
aus Gliedern, die einzeln von den wirkenden Factoren ab- 
hängen, ist wesentliches Merkmal unserer Theorie. Damit ist 
denn auch gegeben, dass die Formeln sich besser auf den 
Widerstand beziehen, als auf die Leitfähigkeit, wie man das 
sonst wohl vorzieht. 

13. Der Formel für den electrischen Widerstand ganz 
entsprechend stellt eine andere den „thermischen Widerstand‘ 
als lineare Function von absolutem electrischen Potential und 
Härtegrad dar. Setzen wir nach dem, was wir oben über die 
Wechselwirkung zwischen Electricität und Cohäsion sagten, 
die Constante ry, = 0, so können wir sehr einfach schreiben: 
(27a) Ws = + 
wo 7,,s und 7; 5 maassgebend für die nicht-umkehrbare Er- 
höhung des Potentials bez. des Härtegrades sind, die eine 
Wärmezu- und abfuhr neben den umkehrbaren Aenderungen 
dieser Grössen bewirkt. 

Thatsächlich hat F. Kohlrausch!) für Stahl (also frei- 
lich kein reines Metall) eine starke Abnahme der thermischen 
Leitfähigkeit mit steigender Härte nachgewiesen. Dass dabei 
Proportionalität mit dem electrischen Leitvermögen gewahrt 
bleibt, trifft nach unseren Formeln (26a) und (27a) vermuth- 
lich nur angenähert zu. 

14. Endlich liefern uns die Gleichungen (24) einen Aus- 
druck noch für eine dritte Widerstandsgrösse, für diejenige 
nämlich, die bei Aenderungen der Cohäsionsquantität M auf- 
tritt und als lineare Function des electrischen Potentials und 
_ der absoluten Temperatur, in praxi der letzteren allein, er- 
scheint. 

Wir haben den Begriff der Cohäsion und die entsprechen- 
den Variabeln J und M eingeführt ohne jede Bezugnahme auf 
die geometrische Gestalt der betreffenden Körper und auf die 
räumliche Anordnung der Einflüsse, die von aussen auf ihn 
wirken. Erst wenn wir dies thun, werden uns die Erschei- 
nungen, die ganz allgemein als Cohäsionsänderungen zu be- 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 33. p. 678. 1888. 
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zeichnen sind, unter dem Namen Elasticität als Gestalts- und 
Dichteänderungen vertrauter, der experimentellen Verfolgung. 
und der quantitativen Messung besser zugänglich. 

Auch für alle diese Vorgänge sind Widerstandsgrössen in 
Rechnung zu setzen, die bei dem Uebergang der Zustands- 
änderung von einem Körper zum anderen, bez. von einem 
Körpertheil zum anderen, eine Rolle spielen und der theil- 
weisen „Energiezerstreuung‘“‘ dabei Rechnung tragen. Man 
fasst diese Vorgänge insbesondere bei festen Körpern als die 
der „inneren Reibung‘ zusammen. 

Unsere Grösse W,, in Gleichung (24) liefert uns offenbar 
ein ganz allgemeines Maass für diese Verhältnisse, noch ohne 
specielle Rücksicht auf die jeweiligen geometrischen Besonder- | 
heiten. 

Dass die innere Reibung der Metalle, auf die wir hier in 
erster Linie Bezug nehmen, mit steigender Temperatur stark 
anwächst, wie es unsere Formel verlangt, ist bekannt. Wir 
kénnen am einfachsten vielleicht uns davon iiberzeugen, wenn : 
wir auf diejenigen elastischen Vorgiinge in Metallen zurück — 
greifen, die nach ihrem zeitlichen Verlauf als tonerregend = 
uns verrathen kénnen. Ein Versuch zeigt, dass Glocken, die 
bei gewöhnlicher Temperatur gut klingen, erhitzt diese un 
schaft verlieren; man hat dies wohl dahin zu deuten, dass 
wegen starker Zunahme des „inneren Widerstandes“ die er- 
regten Schwingungen durch Umsetzung in Wärme (y, „)') zu 
schnell gedämpft werden, als dass sie noch den Eindruck eines 
Tones“ hervorrufen könnten. 


schiedenen Metalle in so verschiedenem Maasse geeignet sind, — 
als Glockenmaterial zu dienen. Dewar und Fleming?) weisen 
darauf hin, dass diejenigen reinen Metalle, die hierzu besonders © 
sich eignen: Silber, Aluminium, Gold und Kupfer, auch das 


zu nennen sind, die schlechte Leiter der Electrieität und schwer 
zum Tönen zu bringen sind. In unserer Bezeichnungsweise © 


1) 2. dazu E. Warburg, Pogg. Ann. 137. P- 632. 1869. 
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Auf der Verschiedenheit des inneren Widerstandes beruht 
es wohl auch (vermuthlich nicht allein darauf), dass die ver- Pr 
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würde das also Parallelismus zwischen den uuuiklehunen W, 
und Wr bedeuten, gerade wie das Gesetz von G. Wiedomans 
und Franz einen solchen zwischen den W, und W, constatirt. 
Die obigen Formeln würden beide auf Propertionalität zwischen 
den den einzelnen Metallen zukommenden Constanten, insbe- 
sondere den verschiedenen y, zurückführen. 


Durch meine vorstehenden Ausführungen ist von dem 


ausgedehnten Gebiet, dass die Gesetze der Widerstandsgrössen 


behandelt, nur erst ein kleiner Theil berührt worden; ich 
brauche die noch zu erörternden Fragen nicht erst aufzuzählen. 
Schon wenn wir beim electrischen Widerstand metallischer 
Körper bleiben, bieten sich uns die Legirungen dar als solche, 
die vermöge ihrer variabeln Zusammensetzung eine besondere 
Discussion ihrer mannichfachen Eigenthümlichkeiten bean- 
spruchen. Ich kann vorläufig nur die Hoffnung aussprechen, 
dass auch hier die Grundsätze zum Ziele führen werden, die 
uns oben auf dem Wege einer, wenn man so sagen will, rein 
energetischen Herleitung die Gesetze der Widerstandsgrössen 
reiner Metalle geliefert haben. 

15. Den Gang und die Ergebnisse der vorliegenden Er- 
örterung können wir in folgenden Sätzen zusammenfassen: 

Als Grundlage dient uns das System der „Zustands- 
gleichungen“, das dem zu behandelnden Körper zukommt und 
seine verschiedenen Zustandsseiten in ihrer Beziehung zu 
einander darstellt (Gll. (1), (8), (20)). 

Mit Hül“ der Annahme, dass zwischen den constanten 
Coefficienten desselben gewisse Reciprocitätsbeziehungen be- 
stehen, können wir aus diesem System die „Energiegleichung“ 
herleiten, wie sie dem allgemeinen Fall nicht-umkehrbarer 
Vorgänge entspricht (Gll. (6), (12)). 

Den Einfluss, den benachbarte Körper bei ihren Zustands- 


änderungen aufeinander ausüben, brauchen wir dann nur da- 


durch zu formuliren, dass wir die Gesammtenergie derselben 
constant setzen und ferner ebenso die verschiedenen Quantitäts- 
grössensummen (Gll. (7)). 

Daraus ergeben sich uns die verschiedenen ,,Intensitiits- 


_ gesetze“ nach Art des Ohm’schen (Gleichung (5)) und überdies die 
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Nicht-umkehrbare Vorgänge. | 


Darstellung der Widerstandsgrössen durch die am und On 
Variabeln der Zustandsgleichungen, also deren Abhängigkeit 


vom Zustand des Körpers (Gll, (14), (15)). 
Durch Einführung weiterer Beziehungen zwischen den 
Constanten können wir der Forderung genügen, dass jede | 
Widerstandsgrösse von der zugehörigen Intensität unabhängig — 
sei (Gll. (16), (22)). 

In dem besonderen Fall, wo nur thermische und electrische __ 
Eigenschaften nebeneinander berücksichtigt werden, ergiebt 
sich das Clausius’sche Gesetz für den electrischen Wider- — 
stand der Metalle und ein entsprechendes für deren thermisches 
Leitvermögen (Gll. (19)). 

Im allgemeineren Fall ist es charakteristisch für unsere © 
Folgerungen, dass eine jede Widerstandsgrösse sich additiv 
zusammensetzt aus Theilen, die jeder einzeln von einer der — 
„fremden“ Intensitäten abhängen (Gll. (24)). 

Durch rein formale Einführung der als Cohäsion zu ie 
zeichnenden Eigenschaft lassen sich insbesondere für den elec- 
trischen Widerstand weitere Besonderheiten, die dieser zeigt, 
wiedergeben; seine Abhängigkeit von der „Härte“ des Metalles 
wird formulirt (Gl. (26)). fe 

Das gleiche gilt für das thermische Leitvermégen nd 
überdies findet auch die „innere Reibung‘ der Metalle ihren 
Ausdruck im Zusammenhang mit den beiden anderen Wider- 
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Leipzig, 16. October 1890.00 
(Eingegangen 18. October 1897.) 


12. Electrische Beobachtungen. 
4: bei Luftfahrten unter Einfluss der Ballonladung; 
von R. Börnstein. 


Während die lufteleetrischen Verhältnisse der unmittelbar 
über dem ebenen Erdboden gelegenen Schichten durch zahl- 
reiche Beobachter erforscht sind, und das bezügliche That- 
 sachenmaterial dauernde Bereicherungen erfährt, besitzen wir 
ein sehr viel geringeres Maass von Kenntnissen bezüglich der 
Electricitätsvertheilung in den höheren Schichten der Atmo- 
_ sphäre. Wie werthvoll derartige Studien auch für das Ver- 
_ ständniss der Gewitterbildung und vieler anderer atmosphärischer 
Vorgänge sein müssten, es ist bisher über die electrischen 
Zustände in den oberen Luftschichten so wenig bekannt, dass 

_ die verschiedensten Hypothesen sich jenes Gebietes bemäch- 
tigen konnten, ohne jedoch eine Entscheidung zu Gunsten 
einer der ausgesprochenen Meinungen herbeizuführen. 
Um diesen Zustand zu verstehen, braucht man sich freilich 
nur zu vergegenwärtigen, wie leicht und einfach in der Ebene 
eine Beobachtungsreihe gewonnen werden kann. Es bedarf 
dazu nur eines in passender Höhe angebrachten Flammen- 
oder sonstigen Collectors und eines Electrometers, welches die 
u “ Potentialdifferenz zwischen diesem Collector und einem zweiten 
von anderer Höhe (oder dem Erdboden) zu messen gestattet. 
| Franz Exner, Elster und Geitel sowie viele andere Beob- 
ee, _achter haben in solcher Art gearbeitet und konnten die Lage der 
 Niveauflächen an den Beobachtungsorten feststellen. Es zeigten 
: sich Verhältnisse, die den Erdball als einen mit negativer Electri- 
eität geladenen Leiter erscheinen lassen, und dieser Auffassung 


yr entspricht es, dass die Niveauflächen den ebenen Erdboden in 
: : paralleler Anordnung begleiten, iiber jeder Unebenheit aber 
eine entsprechende Ausbiegung zeigen. Ein Berg also bewirkt 


eine nach oben convexe Wölbung der Niveauflächen, und es 
reicht diese Unregelmässigkeit um so weiter hinauf, je höher der 
Berg ist. Demnach müssen über dem Berge die Niveauflächen 
zusammengedrängt sein, und das Potentialgefälle in verticaler 
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Richtung hat einen höheren Werth, als es an derselben Stelle 
ohne Vorhandensein des Berges haben würde. 

Aus dieser Ueberlegung ergiebt sich, dass die auf Berg- 
gipfeln angestellten Beobachtungen nicht im Stande sind, die 
Vertheilung der electrischen Spannung in der Höhe erkennbar 
zu machen. Es konnten also derartige Studien mit Aussicht 
auf Erfolg erst dann unternommen werden, als man den Luft- 
ballon für den Dienst der experimentellen Forschung heran- 
zuziehen begann und also ohne störende Einwirkung des 
Bodens an die zu untersuchenden Stellen der Atmosphäre zu 
gelangen vermochte. Die geeignete Methode der Beobachtung 
war durch die äusseren Verhältnisse gegeben. Man musste 
zwei unter sich und vom Ballon isolirte Collectoren in verschie- _ 
denen Höhen anbringen und mit den Blätteben bez. dem Ge- _ 
häuse des Electrometers verbinden, so dass die Divergenz der _ 
Blittchen als Maass für das verticale Potentialgefälle dienen — 
konnte F. Exner’), dem wir wesentliche experimentelle 
Bereicherung unserer Kenntnisse von der Electrieitätsvertheilung 
in den unteren Schichten verdanken, hat die Hypothese aufge- 
stellt, dass ein Theil der negativen Erdladung durch empor- 
steigenden Wasserdampf der Atmosphäre zugeführt werde. Es 
ist aber diese Meinung nur dann haltbar, wenn das atmo- 
sphärische Potentialgefälle einen mit wachsender Höhe zu- 
nehmenden Werth hat, und um hierüber Aufschluss zu erhalten, 
wurden die meines Wissens ersten Messungen des Potential- 
gefälles vom Ballon aus unternommen. Zunächst ergab eine 
Beobachtungsreihe von Lecher?) am 6. Juni 1885 bei Wien 
zwischen 440 und 660 m Höhe unverändert 193 Voltmeter 
Potentialgefälle; eine weitere Fahrt unternahm am 15. Sep- — 
tember 1892 J. Tuma’) von Wien aus und sah von 410 bis 
1900 m Höhe das Potentialgefälle von 40 bis 70 Volt be- 
ständig zunehmen. Während nun diese Wahrnehmungen der u 4 


Exner’schen Hypothese günstig zu sein schienen, hat sich 
das Gegentheil bei einer erheblich grösseren Zahl von Fahrten 
ergeben. So beobachtete G. Le Cadet bei zwei Fahrten, 


p. 225, 274. 1888. 
2) Lecher, vgl. Exner |. e. 
3) Tuma, Wien. Ber. 101 (2a). p. 1556. 1892. Er > 


1) Exner, Wien. Ber. 96 (2). p. 419. 1887; Exner, Repert. 2. ~ # 4 
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über welche Ch. André?) berichtet, am 1. und 9. August 1893, 
und ferner am 24. März 1897?) bis zu Höhen von bez. 1300, 
1745 und 2300 m deutliche Abnahme des Potentialgefälles 
mit wachsender Höhe; die gleiche Wahrnehmung konnte ich?) 
am 18. August und 29. September 1893 bei Fahrten machen, 
die sich bis zu 3790 bez. 3940 m Höhe erstreckten; und in 
völliger Uebereinstimmung hiermit fand O. Baschin®) bei 
einem am 17. Februar 1894 unternommenen Aufstieg, der bis 
zu 3800 m Höhe führte, gleichfalls Sinken des Gefälles mit 
wachsender Erhebung. Endlich hat auch Tuma seine oben 
erwähnten ersten Ergebnisse nicht bestätigt gefunden bei den 
seither von ihm ausgeführten drei weiteren Fahrten.*) Hier- 
nach scheint es, dass die Exner’sche Hypothese nicht mehr 
mit der Erfahrung in Einklang steht, und es ist also behufs 
(Gewinnung und Begründung einer anderen Auffassung über 
das Zustandekommen der beobachteten Electricititsvertheilung 
überaus wünschenswerth, dass die bisherigen Beobachtungen 
einer strengen Kritik unterzogen und durch fernere Messungen 
vervollständigt werden. 

Insbesondere werden die entsprechenden Erwägungen sich 
mit demjenigen Einfluss zu beschäftigen haben, welchem die 
Messungen seitens der electrischen Ladung des Ballons aus- 
gesetzt sind. Im Augenblick der Abfahrt hat der Ballon, den 
wir zunächst, wie es in den meisten Fällen zutrifft, als leitend 
annehmen, die gleiche Ladung wie die Erdoberfläche. Da 
die beiden Collectoren unterhalb des Ballonkorbes angebracht 
sind, so wird also die Ballonladung von oben her in entgegen- 
gesetztem Sinne einwirken, wie die Erdladung, und eine Ver- 
ringerung des gemessenen Potentialgefälles herbeiführen. Wenn 
die Ladung des Ballons während der Fahrt unverändert bleibt, 
ist sie ohne Einfluss auf den Gang, welchen der Werth des 
Potentialgefälles mit wachsender Höhe zeigt, und beeinflusst 


1) André, Compt. rend. 117. p. 729. 1893. 

2) Le Cadet, Compt. rend. 124. p. 761. 1897. 

3) Börnstein, Verh. d. Phys. Ges. zu Berlin 13. p. 35. 1894 (Bei- 
lage zu Wied. Ann. 51. 1894); Ztschr. f. Luftsch. 13. p. 111. 1894. 

4) Baschin, Ztschr. f. Luftschiff. 13. p. 98, 135. 1894. Met. Ztschr. 
11. p. 351, 392. 1894. 
5) Tuma, Mündliche Mittheilung. 
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nur an: absoluten Werth. Im allgemeinen liegt aber dieser 


Fall nicht vor, sondern wahrscheinlich nimmt die Ballon- 
ladung beständig ab. Zunächst wirkt dahin das Auswerfen 
des aus Sand bestehenden Ballastes. Die Gasfüllung dehnt 
sich im Aufsteigen aus, und es tritt dabei aus der unten im 
Ballon vorhandenen Oeffnung Gas heraus. Ohne solche Oefinung 
würde der Ballon platzen, und wenn nicht durch ein Ventil 
der Eintritt äusserer Luft verhindert ist, kommt zu jenem 
Gasverlust auch noch ein weiterer durch Diffusion. Der 
hieraus resultirende Verlust an Tragkraft muss durch Gewichts- 
verminderung (Ballastwerfen) ausgeglichen werden. Da aber 
das Auswerfen von Sand meistens langsam geschieht, indem man 
einen der mitgenommenen kleinen Sandsäcke über den Korb- 
rand hinaushebt und den Inhalt in mässig dickem Strahl hin- 
austliessen lässt, so ist es sehr wahrscheinlich, dass hierbei 
schon ein electrischer Ausgleich mit der Umgebung nahezu er- 
zielt wird. Die gleiche Wirkung muss ferner auch eintreten 
durch die zur Feststellung des Potentialgefälles dienenden 
Collectoren. Denn obwohl dieselben während jeder Messung 
natürlich isolirt sind, ist es doch zur Controlle eben dieser 
Isolation nöthig, hin und wieder die einzelnen Apparattheile 
durch Berühren leitend mit dem Ballon zu verbinden. Auch 
das Einfüllen neuer Flüssigkeit in die gewöhnlich benutzten 
Wassercollectoren wirkt in gleichem Sinne, nämlich dahin 
dass während dieser Zeiten der betreffende Collector den 
Ballon in electrisches Gleichgewicht mit der Umgebung zu 
setzen sucht. 

Wenn aber auf solche Arte die anfänglich negative Ballon- 
ladung während der Fahrt abnimmt, so verringert sich auch ihr. 
Einfluss auf das Ergebniss der Messung; der gemessene 
Werth des Potentialgefälles erscheint zwar durch die Ballon- 
ladung zu klein, aber um einen abnehmenden Betrag, und er 
würde beim Aufsteigen wachsen, wenn das rn 
selbst constant wäre. Da aber die gemessenen Werthe that- 
sächlich abnehmen, so müsste ohne Einfluss der Ballonladung 
das wirkliche Potentialgefälle noch stärker abnehmen, und in- 
sofern wir uns mit diesem qualitativen Beobachtungsergebniss 
begnügen, braucht die Ballonladung nicht in Rechnung oo 


zogen zu werden. — 
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Anders ist aber das Ergebniss, wenn wir unsere bisherige 
Annahme, dass der Ballon leitend sei, aufgeben. In einzelnen, 
wiewohl seltenen Fällen hat sich in der That gezeigt, dass 
Hülle und Seilwerk isolirten!), und besonders bei schönem 
Wetter kann nach lange anhaltender Einwirkung starker 
Sonnenstrahlung ein solcher Zustand wohl eintreten. Alsdann 
ist eine Entladung durch Ballastwerfen oder durch die Wirkung 
der Colleetoren nicht anzunehmen, und ob unter diesen Um- 
ständen der Ballon während der Fahrt vielleicht sogar eine 
eigene Ladung gewinnen kann (durch Sonnenstrahlung oder 
Reibung von Netz und Hülle), ist nach bisheriger Erfahrung 
nicht mit Bestimmtheit zu entscheiden. In diesen Fällen nun, 
und namentlich auch zur Erlangung quantitativer Werthe für 
die absolute Grösse des Potentialgefälles ist es nothwendig, 
die Einwirkung der Ballonladung auf den Ausfall der Messungen 
genau zu kennen. 

Hierfür wurde von anderer Seite vorgeschlagen, die Werthe 
des Gefälles nicht bloss in verticaler, sondern gleichzeitig auch 
in horizontaler Richtung vom Ballon aus zu messen, denn da 
die Erdladung ja nur nach oben hin eine merkliche Aenderung 
zeigt, müsste eine etwaige Spannungsdifferenz in horizontaler 
Richtung lediglich der Ballonladung zugeschrieben werden und 
könnte zu deren Bestimmung dienen. Aber der Ausführung 
eines solchen Gedankens stehen gar zu grosse technische 
Schwierigkeiten entgegen. Am Ballon selbst eine wagerechte 
Stange als Träger der Collectoren anzubringen, ist unthunlich, 
weil Hülle und Netz zu beweglich sind, um eine solche ein- 
seitige Last zu tragen. Und wollte man vom Korbe aus eine 
derartige Vorrichtung hinausragen lassen, so müsste sie unter 
dem Ballon hervor sich weit genug erstrecken, damit die 
etwaige Ladung des Ballons auch wirklich mit genügend ver- 
schiedener Stärke auf die beiden an der horizontalen Stange 
befindlichen Collectoren wirken kann. Bedenkt man aber, 
dass z. B. bei meinen Beobachtungen der uns tragende Ballon 
eine Kugel von etwa 8,5 m Radius bildete, deren Mittelpunkt 
ungefähr 18 m über dem Korbrand sich befand, so erhellt 
daraus die Schwierigkeit des erwähnten Verfahrens, abgesehen 
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von der Nothwendigkeit, dass dem Beobachter behufs steter 
Controlle der Isolirung beständig alle Theile des Apparates 
leicht zugänglich sein müssen, unter den angedeuteten Ver- 
hältnissen aber diese Bedingung keineswegs erfüllt wäre. 7 
Durch solche Erwägungen wurde ich zu der Frage geführt, L u 
ob nicht auch allein aus Messungen des verticalen Potential- 
gefälles Aufschluss über die Ballonladung erlangt werden 
könnte. Und ich glaube eine Beobachtungsmethode angeben 
zu können, welche in der That diese Aufgabe zu lösen ge- 
eignet ist. Das Verfahren besteht in der gleichzeitigen An- 
wendung von drei (statt der bisherigen zwei) in verschiedenen 
Höhen unter dem Korbe befindlichen Collectoren, deren Span- 
nungsdifferenzen mittels zweier Electrometer gemessen werden. 
Nennt man diese drei Collectoren A, B, C, das electrostatische 
Potential 7 und die Höhe A, so kann das verticale Potential- 
gefälle 9Y/öh aus der Spannungsdifferenz (A—B) oder (B—C) 
entnommen werden. Wenn der Höhenunterschied von A nach 
B und von B nach C nur je 1 oder 2 m beträgt, so ist dieser 
Betrag klein gegen den Abstand vom Boden, aber nicht gegen 
den Abstand vom Ballon. Es wird also das Gefälle von A 
nach B merklich den gleichen Werth wie von B nach C haben, 
sofern es nur vom electrostatischen Felde der Erde herrührt. 
Findet man aber verschiedene Werthe der beiden Spannungs 
differenzen (A—B) und (B—C), so ist dieser Unterschied der 
Ballonladung zuzuschreiben. Gleichzeitig ergiebt derselbe 
Unterschied den zweiten Differentialquotienten 0?//0h?; und 
wenn r den vom Ballon abwärts gerechneten Abstand be- 
deutet und — M die Ladung des Ballons, so kann man auch 
schreiben: 


= 


aM 
Or? 


Beobachtet man während einer Luftfahrt diesen Werth, 
so giebt er genauen Aufschluss über das Vorhandensein und 
die Aenderungen der Ballonladung M, denn da r während der \ 
Fahrt unverändert bleibt, ist die vorstehende Grösse mit M 
proportional. Die Möglichkeit der Ausführung ist keinem a 
Zweifel unterworfen, weil zu den bisher benutzten Vorrich- | 
tungen nur ein weiterer Collector und ein Electrometer hin- 
zutreten, beide von der nämlichen Beschaffenheit, wie EB 
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durch die bisherigen Erfahrungen erprobt ist. Der Beob- 
achter wird drei Collectoren in Gang halten und zwei Elektro- 
meter beobachten müssen; diese Leistung erfordert zwar 
dauernde Aufmerksamkeit, übersteigt aber keineswegs das 
_ Durchschnittsmaass der bei physikalischen Messungen erforder- 
lichen Thätigkeit. 
u Leider habe ich nur sehr geringe Aussicht, diese Methode 
ss Im nächster Zeit selbst zu erproben. Darum veröffentliche 
igh die vorstehenden Betrachtungen in der Hoffnung und mit 
_ dem Wunsche, dass Fachgenossen, denen ein Ballon zugäng- 
lich ist, das geschilderte Verfahren anwenden und brauchbar 


Berlin, Landwirthschaftliche Hochschule, October 1897. 
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Erscheinungen am Eisen, Nickel und Kobalt; 
von P. Drude. 


| Kine Theorie dieser Erscheinungen ist kürzlich von 
Leathem!) veröffentlicht worden. Der Verfasser gelangt 
zu ‘dem Schluss, dass seine Theorie mit den Experimenten 
gut übereinstimme, und zwar besser als die Theorie von 
Goldhammer?) und die meinige.°) 
Vielleicht ist Leathem zu dem zweiten Theil seines 
Schlusses veranlasst worden, weil er einen späteren Nachtrag *) 

zu meiner Theorie übersehen hat. Ich habe dort behauptet, dass — 
meine Theorie die Beobachtungen vollkommen zu berechnen er- 


gefiihrte reelle magneto-optische Constante als complex°®)annimmt, 
was also der Einführung zweier magneto-optischer Constanten ent- 
spricht. Diese Behauptung halte ich auch jetztnoch aufrecht, nach- 
dem ein neues magneto-optisches Phänomen, welches eintritt, 
wenn die Magnetisirung des Spiegels senkrecht zur Einfalls- 
ebene des Lichtes liegt, von Wind‘) theoretisch vorausgesagt 


1) J. G. Leathem, Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. 190. p. 89. 1897. 

2) D. A. Goldhammer, Wied. Ann. 46. p. 71. 1892. 

3) P. Drude, Wied. Ann. 46. p. 353. 1892. 

4) P. Drude, Wied. Ann. 52. p. 496. 1894. 

5) Wie eine complexe Constante aus den Differentialgleichungen 
folgt, habe ich im citirten Nachtrag angegeben. — Dass man übrigens 
mit einer reellen magneto-optischen Constante die Beobachtungen am 
Eisen auch für durchgehendes Licht sehr gut darstellen kann, habe ich 
in meiner ersten Arbeit, wie ich glaube, noch vollständiger, als Leathem 
durchdiscutirt. — In dem Nachtrag habe ich auch angegeben, wes- 
halb in einer gewissen Richtung erneute Beobachtungen am Nickel und 
Kobalt wünschenswerth erscheinen. Ich halte es noch nicht für völlig 
ausgeschlossen, dass man auch für diese Metalle bei möglichst reinen u 
Spiegeln mit einer reellen magneto-optischen Constanten auskommt. a 

6) C. H. Wind, Versl. d. Afd. natuurk. d. Kon. Akad. te Amsterdam, — 
(1) 5. Nr. 3. 1896; Wied. Beibl. 21. p. 253. 1897. 
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tungen genau so berechnen muss, wie meine erweiterte Theorie. 
Es lässt sich nämlich leicht zeigen, dass die Theorie von 
ee Leathem schon in den Ausgangsgleichungen sofort auf die 
meinige zu reduciren ist. 

u Die Ausgangsgleichungen von Leathem sind folgende 
= (es sind die Buchstaben und Formelbezifferung wie in der 

Arbeit gewählt): 
da 


öde ab ab 


@R 6Q_ 6a @P öR_ 8b 8Q 5P_ de 
1 
u=_P+13Q— 1,8, 
1 


10) v 


= 


Als Grenzbedingungen gelten (Grenze sei die Ebene z = 0): 

(8) Stetigkeit von P, Q, a, b. 

a, b, c bedeuten die Componenten der magnetischen Kraft, 
P,Q, R die der electrischen Kraft, u, v, w die des electrischen 
Stromes. ZH, 7,, %g; 9, sind vier complexe Constanten, und 
zwar ist 7,, 99, %, gleich der complexen magneto-optischen 

Constante multiplicirt bez. mit den Richtungscosinus a, Ay; 

7. der Magnetisirung des Spiegels, d.h. in Formel: _ 

(7) (Mm Migs Ns) = Bos 
Mein Erklirungssystem lautet: 


In 


und zwei analoge Gleichungen. a 
a M a N ts 

0% oy we 
und zwei analoge Gleichungen. ge 


: 1) P. Zeeman, Communic. from the Laborat. of Phys. at Leiden, 
Nr. 29. 1896; Wied. Beibl. 21. p. 48. 1897. 
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Grenzbedingungen: 
(58) Stetigkeit von L, M, X +2, Y— 5,2, Y+5,2— 5, X. 
€, d,, d,, 6, sind complexe Constanten, es ist 


b, bs) b (a, Bo» Yo)» 
wo Jb’ die complexe magneto-optische Constante ist. A ist 
reciproke Lichtgeschwindigkeit im freien Aether. X, Y, Z be- 
deuten die Componenten der electrischen, L, M, N die der 
Setzt man nun 
(A) a=—Al, b=—AM, c=—AN, 


(B) P=X+5, Y—b,2, R=Z+b, X—4, Y, 


so gehen die Gleichungen (2) von Leathem in meine Glei- 
chungen (53) über; ferner die Grenzbedingungen (g) von 
Leathem in meine (58). Die Gleichungen (1) und (10) von 
Leathem werden vermége der Substitution (A): a 
(C) 0M ON 4a P+ ns Q — 1 R) ete. 


Ox y A 


Da nun die Substitutionsgleichungen (B), wenn man nur 
bis auf erste Ordnung der magneto-optischen Constanten ent- 
wickelt, was in Anbetracht ihrer Kleinheit zulässig ist und 
was alle Theorien auch thun, ergeben: ZT 


X\=P-b,Q+b,R ete., 
so folgt aus meinen Gleichungen (53’): 
sah. 


(D) b, Q + b, R) etc. 


Diese Gleichungen (D) sind nun identisch mit den Glei- 
chungen (C) der Leath'em’schen Theorie, es ist nur die Con- 
stantenbezeichnung eine andere. 

Damit sind beide Theorien in ihren Ausgangsgleichungen 
vollig aufeinander reducirt. 

Die Gleichungen (10) von Leathem kann man interpre- 
tiren als einen Halleffect fiir die Leitungs- und Verschiebungs- 
stréme. Auch Wind “ol darauf aufmerksam gemacht, dass 
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man durch einen derartigen Ansatz eine ausreichende Grund- 
lage für die Berechnung magneto-optischer Phänomene er- 
hält. Mir scheint aber der Vortheil eines solchen Ansatzes 
vorläufig lediglich darin zu liegen, dass man bekanntere 
Gleichungsformen anwendet, vor allem auch darin, dass dann 
die Grenzbedingungen in der üblichen Form auszusprechen 
sind: Stetigkeit der der Grenze parallelen electrischen und 
und magnetischen Kraft. Auch Kolätek!) hat eine magneto- 
optische Theorie mit dieser Form der Grenzbedingungen, auf 
die er ein besonderes Gewicht legt, veröffentlicht. — Eine 
wirklich physikalische Beziehung der magneto-optischen Er- 
scheinungen zum Halleffect scheint mir bisher aber trotz der 
ähnlich zu formulirenden Gleichungen nicht erreicht zu sein, 
bisher stehen trotzdem beide Erscheinungsgebiete physikalisch 
unvermittelt nebeneinander. 

In meiner, auch von Leathem citirten Arbeit habe ich 
auf p. 389 behauptet, dass die Constante 5, keine magneto- 
optischen Effecte ausübt, d.h. dass solche nicht eintreten, 
wenn die Magnetisirung des Spiegels senkrecht zur Einfalls- 
ebene liegt. Diese Behauptung muss ich zurücknehmen, da 
ja von Zeeman in der That solche Effecte beobachtet worden 
sind. Es floss aber meine Behauptung nicht etwa aus falschen 
Schlussgleichungen meiner Theorie, sondern nur aus einer 
unvollständigen Discussion derselben. 

Veranlasst durch die Beobachtungsweise von Righi habe 
ich nach magneto-optischen Effecten nur gesucht, falls das ein- 
fallende Licht genau, oder fast vollständig in oder senkrecht 
zur Einfallsebene polarisirt ist. Dann übt 5, keinen Effect. 
Im allgemeinen übt aber 5, wohl einen Effect aus, wie sofort 
aus den Gleichungen (68) meiner ersten Arbeit hervorgeht, in 
denen 5, auftritt. Jene enthalten durchaus auch die Theorie 
des von Zeeman beobachteten Phänomens; den Nachweis, 
dass dasselbe in richtiger Weise berechnet wird, brauche ich 
nicht zu führen, da Leathem dieses für seine Theorie nach- 
gewiesen, und sich soeben die Identität der Resultate beider 
Theorien ergeben hat. 


1) F. Kolaéek, Ber. d. k. höhm. Gesellsch d. Wissensch. Math.- 
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Dieses Zeeman’sche Phänomen würde aber, wie mir 
scheint, aus der Goldhammer’schen Theorie allerdings nicht 
mit richtigem Vorzeichen folgen. Denn gerade bei diesem 
mit 5, behafteten Gliede enthalten meine Schlussgleichungen 
(68) ein anderes Vorzeichen, als die Gleichungen, welche ich 
aus der Goldhammer’schen Theorie berechnet habe’), während 
für die anderen, bisher beobachteten magneto-optischen Phä- 
nomene die Goldhammer’sche Theorie und die meinige (mit 
complexer magneto-optischer Constanten) zu den gleichen Resul- 
taten führen. 

Im bisherigen sind Betrachtungen über Dispersionseigen- 
schaften nicht angestellt worden, die Constanten sind als ab- 
hängig von der Schwingungsdauer des Lichtes anzusehen. 
Sowie man nach dem Muster der Theorie der anomalen Dis- 
persion, welche zugleich die allgemeinste Dispersionstheorie 
ist, Gleichungen ansetzt, welche die Fähigkeit von Eigen- 
schwingungen der Molecüle ausdrücken, werden die Constanten 
complicirte Functionen der Schwingungsdauer. Selbst ohne 
diese Complication stellen sich die Constanten als abhängig 
von der Schwingungsdauer dar, was schon mit ihrem Charakter — 
als complexe Zahlen nothwendig verbunden ist. Es führt dann 
allerdings nicht jeder Ansatz der Theorie, der für die hier 
angestellten Betrachtungen völlig ausreichend ist, auch für 
die Dispersionserscheinungen zu einem, der Wirklichkeit sich 
gut anschliessendem Resultate. 7 

Ich habe die vorstehenden Bemerkungen nicht unter- 
driicken zu sollen geglaubt, weil ich es im Interesse der Ueber- 
sicht und der Ersparniss zeitraubender Rechnungen fir —— 
halte, dass man schon die Ausgangsgleichungen verschiedener 
Theorien miteinander vergleicht. Bei einer früheren Gelegen- 
heit?) habe ich zeigen können, wie man durch ein solches 
Verfahren in den Lichttheorien mehr Klarheit gewinnen kann 
und vor allem vor dem müssigen Streben bewahrt bleibt, nach 
einer experimentellen Entscheidung zwischen zwei Theorien 
zu suchen, die beide nothwendig dieselben Resultate liefern 


1) Vgl. P. Drude, Wied. Ann. 48. p. 123. 1893; 49. p. 695. 1893; 

D. A. Goldhammer, Wied. Ann. 48. p. 740. 1893. 
2) P. Drude, Gött. Nachr. 11. p. 366 u. 893. 1892. 
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692 P. Drude. Magneto-optische Erscheinungen. 
j oh. müssen. — Bei jeder Theorie ist für den Physiker die —_— 


von höchster Bedeutung, was sie wirklich Neues zu liefern 
vermag, für das die bisherigen Theorien versagten. Deshalb 
sollten Untersuchungen über die Vergleichung der Ausgangs- 


ae. gleichungen der verschiedenen Theorien möglichst vorgenommen 


werden. 
Leipzig, October 1897. 
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14. Nachtrag zu meinem Referat: 
 Teber Fernewirkungen; von P. Drude. | 


In jenem Referat (Wied. Ann. Bd. 62. Heft 1. p. XXXIX) 


habe ich Maxwell als Autor des Satzes über die Energie- 
vertheilung der Gasmoleciile im stationären Zustande genannt. 
Der Autor jenes Satzes ist aber Boltzmann (Wien. Ber. [IT] 
58. p. 517. 1868). Die von mir citirte Arbeit Maxwell’s 
(Cambr. Phil. Trans. 12. p. 547. 1878) enthält eine andere 
Ableitung jenes Boltzmann’schen Satzes. 
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15. Specifische Cohäsion und 
Oberflächenspannung des erstarrenden Goldes; 
von Adolf Heydweiller. 


Das hiesige pharmazeutische Institut besitzt als Geschenk 
des Hrn. Commerzienrath Güttler mehrere Proben der schlesi- 
schen Goldausbeute in Reichenstein, darunter einen sehr 
regelmässig geformten flachen Tropfen, der zur Reinigung 
von Blei in der Kapelle geschmolzen und nach Bildung einer 
reinen Oberfläche unter Spratzen erstarrt ist. Seiner regel- 
mässigen Gestalt und verhältnissmässigen Reinheit!) halber 
schien er mir zur Bestimmung der Capillarconstanten nach 
bekannten Methoden durch Ausmessung seiner Dimensionen 
wohl geeignet und wurde mir zu diesem Zwecke von dem 
Director des genannten Institutes, Hrn. Poleck, unter dessen 
Augen er entstanden ist, mit dankenswerther Freundlichkeit 
zur Verfügung gestellt. 

Obwohl die bei diesen Messungen erreichte Genauigkeit 
zu wünschen übrig lässt, wird ihre Mittheilung doch von Interesse 
sein, da ausser einer ungefähren Bestimmung aus dem Tropfen- 
gewicht für nicht ganz reines, ,,mit Silber legirtes‘‘ Gold durch 
Hrn. Quincke?) und einer weiteren vorläufigen Angabe des- 
selben Forschers *), mit denen das Ergebniss meiner Messungen 
nicht übereinstimmt, über die Capillarconstanten des Goldes 
nichts bekannt zu sein scheint. 

Die Ermittelung dieser Grössen für flüssige Körper aus 
den Dimensionen erstarrter Tropfen *) setzt voraus, dass beim 
Erstarren keine erheblichen Deformationen, sondern nur eine 
gleichmässige Contraction eingetreten ist. 


1) Nach den metallurgischen Analysen der Goldhiitte besitzen die 
Proben bis zu 99,5 Proc. Reingehalt, und nach Angabe von Hrn. Poleck 
ist das Spratzen nur bei sehr reinem Metall zu beobachten. +3 
2) Quincke, Pogg. Ann. 185. p. 621. 1868. bd : 
8) Quincke, Wied. Ann. 61. p. 280. 1897. 
4) F. Kohlrausch, Leitfaden Art. 37b. II. 


N; 
- 
=~ 
= 
~ Le >> 
| 
Ki. 
=< 
Er 


> Specifische Cohäsion. 695 


Dass dies in unserem Falle im wesentlichen zutrifft, ist 
aus den folgenden Mittheilungen ersichtlich; aber von kleinen 
Deformationen geben gewisse Unebenheiten der Oberfläche 
Kunde, die, an sich nicht bedeutend, doch die regelmässige 
Spiegelung und damit die Ausmessung des Krümmungshalb- 
messers stören und erschweren. 

Die Bestimmung der specifischen Cohäsion geschah nach 
zwei Methoden; aus dem grössten Tropfendurchmesser und 
dem Abstande der Kuppe von der Ebene des grössten Um- 
fanges einerseits, dem Krümmungsradius der Kuppe andererseits. 

Die beiden Methoden sind in jüngster Zeit von Hrn. 
Lohnstein’) und Hrn. Siedentopf?) ausführlich behandelt 
worden; daselbst finden sich auch die weiteren Literatur- 
angaben. 

Der grösste Tropfendurchmesser 2 7 wurde mit dem Com- 
parator zu 10,46 mm bestimmt mit Unterschieden von höchstens 
0,03 mm in vier verschie- 
denen Richtungen; die Ab- 
weichung von der Rota- 
tionsfläche ist also uner- 
heblich. Der Abstand A 
der Kuppe von der Ebene | 
des grössten Umfanges 
wurde in folgender Weise ermittelt: der Tropfen wurde mit einem 
grössten Durchmesser vertical zwischen zwei rechtwinkelige 
Glasprismen auf eine Spiegelglasplatte gestellt (vgl. die Figur); 
mit dem Ophthalmometer liess sich dann die zur Linie ver- 
kürzte, die Kuppe berührende Prismenfläche scharf auf die 
Berührungsstelle zwischen dem tiefsten Theile des Tropfens 
und seinem Spiegelbilde in der Glasplatte einstellen. Die an 
den Enden zweier senkrechten Durchmesser ausgeführten 
Messungen ergaben bei 21°: 


h = 2,470; 2,694; 2,574; 2,574, im Mittel 2,578 mm. 
Da die Unterfläche des Tropfens nicht regelmässig und 


eben war, so war die genaue Senkrechtstellung der Durch- 
messer nicht sicher festzustellen; daher wird die grössere Ab- 


1) Lohnstein, Wied. Ann. 53. p. 1062. 1894; 54. p. 718. a 
2) Siedentopf, Wied. Ann. 61. p. 235. 1897. 
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296 A. Heydweiller. 


weichung der ersten beiden auf den einen Durchmesser be- 
ziiglichen Werthe zum Theil rühren; ihr Mittel stimmt be- 
friedigend mit den anderen beiden an dem zweiten Durch- 
messer erhaltenen Werthen. 
: Der Kriimmungshalbmesser » der Kuppe wurde in be- 
rhe: kannter Weise mit dem Ophthalmometer ermittelt, dessen 
is Angaben durch directe Vergleichung auf Millimeter reducirt 
wurden. 

Die Bildgrösse wurde in vier, um etwa 45° gegeneinander 
geneigten Richtungen gemessen; die Objectgrösse betrug 200 mm, 
der Objectabstand 1300 und 1500 mm. Die Drehungswinkel 
des Ophthalmometers, ca. 16° bez. 14°, ergaben sich als die 
; Mittelwerthe aus zehn Einstellungen nach beiden Seiten, deren 
4 grösste Unterschiede etwa 1° betrugen. Die schon erwähnten 
Unregelmässigkeiten der Oberfläche erschwerten die Messung 
i sehr, und die Aufsuchung der Stellungen des Tropfens, bei 
te denen brauchbare Spiegelbilder erhalten wurden, war ziemlich 
5 mühsam. Es ergab sich: 


u = 14,20; 13,70; 14,06; 13,82, im Mittel 13,95 mm 
; — den von Hrn. Siedentopf (l. c.) angegebenen Formeln 


berechnet. 

Aus dem Mittelwerth der Höhe A würde zunächst, wenn 
man den Tropfen als oo gross betrachten dürfte, der Werth 
der specifischen Cohäsion nach Hrn. Quincke sich ergeben 
a? = h? = 6,65 

a Nach Hrn. Quincke!) würde daraus der Tropfendurchmesser 
für die Maximalhöhe zu 7,5a = 19,3 mm folgen, und die Ver- 
gleichung mit Hrn. Quincke’s Messungen an Alkohol zeigt, 
dass der vorstehende Werth um höchstens einige Procente von 
dem wahren abweichen wird. Nach Hrn. Worthington’s 


a? = 6,74 mm?. 
Nach Hrn. Lohnstein®) würde sich aus den obigen 


Werthen für 7 und A ergeben: 
er 1) Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 356. 1877. = “os 
2) Worthington, Phil. Mag. (5) 20. p. 51. 1885. au 


3) Lohnstein, Wied. Ann. 58. p. 1062. 1894. =~ 
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6,27 <a? < 6,60, 
und wenn man den Mittelwerth aus den beiden Grenzen nimmt, 
ungefähr: 
(3) a? = 6,43 mm?. 


Bei der Ungenauigkeit, welche den vorstehenden Correc- _ 
tions- und Näherungsrechnungen anhaftet, halte ich es für 7 
zweckmässig, aus den obigen drei Werthen das Mittel zu 
nehmen und erhalte so nach der ersten Methode: 


(I) a? = 6,61 mm?. : 
Für die zweite Methode ergiebt Hrn. Lohnstein’s’) > 


Näherungsrechnung die aufeinanderfolgenden Näherungswerthe 
von 


y = = 5,00; y, = 3,92; y, = 4127; yy = 4,145 
und aus dem letzten, der von dem vorletzten um weniger als 7 7 u 
1/, Proc. abweicht, 
(4) = 6,60 mm?. 

Die Tabellen von ah und Adams liefern für die = vs 
obigen von u 
= 6,49; 6,78; 6,57; 6,70 mm? zu 
und für den 
(5) a? = 6,63 mm”. ?) 


Als Mittel aus den Werthen (4) und (5) setze ich für die 
zweite Methode 
(II) a? = 6,62 mm?, 
und erhalte schliesslich als Hauptmittel aus den zufällig fast 
übereinstimmenden Ergebnissen der beiden Methoden: 

a? = 6,61 mm?. 

An diesem Werthe der specifischen Cohäsion ist noch a, 
eine Correction wegen der Wärmeausdehnung des Goldes m . 
zubringen. 


1) Lohnstein, Wied. Ann. 54. p. 713. 1895. Br 
2) Die vorstehenden Zahlen verdanke ich Hrn. H. Siedentopf 

der die mir hier nicht zugänglichen Tabellen von Bash forth freundlichst a 

nachschlug; Hrn. Siedentopf's Interpolationsformel liefert für die obigen, u 


ausserhalb ihres Gültigkeitsbereiches liegenden Werthe etwas (um 1,6 N 
bis 1,9 Proc.) zu grosse Zahlen für a?. ae 
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Nach den neueren Bestimmungen der Herren Beibaen 
und W. Wien u. a. liegt der Schmelzpuukt des Goldes bei 
ca. 1070°; der lineare Ausdehnungscoefficient des festen Goldes 
zwischen 0 und 100° ist nach Matthiessen 0,0,147; nimmt 
man diesen Werth für die Ausdehnung bis zum Schmelzpunkt, 
so ergiebt sich die Volumenänderung des festen Goldes von 
20—1070° zu 4,6 Proc.; hierzu kommt die Schmelzdilatation, 
die nicht bekannt ist. Nach den Bestimmungen des Hrn. 
M. Töpler!) an anderen Metallen und den von ihm ge- 
fundenen Gesetzmässigkeiten darf man aber annehmen, dass 
sie 3 Proc. des Volumens nicht übersteigt und wahrschein- 
lich kleiner ist. Ich nehme sie zu 2,5 Proc. an. 

Es fragt sich indessen, ob diese ganze Volumenänderung 
beim Erstarren sich auf die äusseren Dimensionen des Tropfens 
übertragen hat, oder ob Hohlräume im Innern aufgetreten sind. 

Hierüber giebt die specifische Gewichtsbestimmung Auf- 
schluss; dieselbe ergab für den Goldtropfen das specifische 
Gewichts s = 19,205 bis 22,5%. — Vergleicht man diese Zahl 

mit den Bestimmungen von G. Rose an gepresstem Gold, 
die 19,33 — 19,34 ergaben, so folgt, dass die Hohlräume 
0,7 Proc. des Gesammtvolumens nicht erreichen. 

Nimmt man entsprechend die Erstarrungscontraction des 
äusseren Volumens zu 2 Proc. an, so folgt die gesammte 
Volumenänderung des flüssigen Goldes bei der Abkühlung vom 
Schmelzpunkte auf Zimmertemperatur gleich 6,6 Proc. 

Um ?/, dieses Betrages, also um 4,4 Proc., ist mithin 
der obige Werth der specifischen Cohäsion, die Flächen- 
dimension hat, zu vergrössern, und es ergiebt sich schliesslich: 

Die specifische Cohäsion des erstarrenden reinen Goldes in 
4 Berührung mit Luft ist mit einer Unsicherheit von etwa 5 Proc. 


a? = 6,90 mm’; 
daraus folgt seine Oberflächenspannung & = (a?s/2), wenn die 
Dichte beim Schmelzpunkt 1070° s = 18,1 gesetzt wird: 


a = 62,47. 
mm 


| Die specifische Cohäsion des Goldes ist also nicht sehr ver- 
= schieden von derdes Quecksilbersnach den neueren Bestimmungen. 


A M. Töpler, Wied. Ann. 58. p. 376. 1894. pean a. 
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Hrn. Quincke’s älterer Angabe’) zufolge ist für das mit 
Silber legirte Gold a?=11,71 mm?; «=100,2mg/mm; s=17,1; 
neuerdings *) giebt Hr. Quincke den Werth von a? sogar zu 
2.8,5=17 mm?, also stark abweichend von meinem Werthe, an. 
Der letztere fügt sich nicht in Hrn. Quincke’s Regel, wonach 
die specifischen Cohäsionen beim Schmelzpunkt ganze Vielfache 
von 4,3 oder 8,5 sein sollen, und es ist durch die Art der 


Entstehung des Goldtropfens unwahrscheinlich, dass der Grund > 
dafür in einer verunreinigten Oberfläche zu suchen rae 
Breslau, Juli 1897. u 
al 
1) Quincke, Pogg. Ann. 135. p. 628. 1868. <p po 


2) Quincke, Wied. Ann. 61. p. 280. 1897. 
(Eingegangen 14. Juli 187.) 
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16. Bemerkung zu meiner Mittheilung 
über „die Oberflächenspannung des Goldes‘'); 


von Adolf Heydweiller. 


In der vorstehend eitirten Arbeit führte ich an, dass von 
Hrn. Quincke zwei Angaben über die Capillarconstanten des 
Goldes vorliegen; dabei habe ich übersehen, dass Hr. Quincke 
noch in einer dritten Abhandlung, deren Titel (Ueber die Ca- 
pillaritätsconstanten geschmolzener chemischer Verbindungen) 
dies nicht vermuthen lässt ?2), Bestimmungen derselben Grösse 
mittheilt, die ebenso, wie die meinigen, auf Ausmessung er- 
starrter Tropfen beruhen. Es sind darin die Höhen, d. h. 
die verticalen Abstände von Kuppe und Bauch, an Tropfen ver- 
schiedenen Durchmessers ermittelt worden. Die grössten Tropfen 
von etwa 2 cm Durchmesser werden als unendlich gross be- 
trachtet und die specifische Cohäsion gleich dem Quadrate 
ihrer Höhe gesetzt. 

Nun zeigen aber spätere Messungen Hrn. Quincke’s 5), 
dass die Tropfenhöhe mit wachsendem Durchmesser ein Maxi- 
mum erreicht, das beträchtlich grösser ist, als die Höhe sehr 
grosser Tropfen; jenes Maximum scheint aber bei den grössten 
Goldtropfen noch nicht überschritten zu sein, und so sind die 
von Hrn. Quincke aus seinen Messungen abgeleiteten Werthe 
der Capillaritätsconstanten des Goldes, ebenso die des Silbers 
und Platins, viel zu gross. Nach dem niedrigen specifischen 
Gewicht (18,0 bis 0°) zu urtheilen scheint das Gold auch nicht 
rein gewesen zu sein. 

Die Corrections- und Näherungsrechnungen der Herren 
Worthington und Lohnstein sind nur für grosse Tropfen 


1) A. Heydweiller, Wied. Ann. 62. p. 694. 1897. are 
2) G. Quincke, Pogg. Ann. 138. p. 141. 1869. 
3) G. Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 356. 1877, 
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von mindestens einigen Centimeter Durchmesser abgeleitet 
und brauchbar und führen schon bei mittlerer Tropfengrösse 
zu widersprechenden Ergebnissen; die Methode der Tropfen- 
höhe bedarf daher, wenn man sie auf mittelgrosse Tropfen 
anwenden will, einer erneuten Durcharbeitung, während die 
Methode des Krümmungsradius der Kuppe auch auf solche 
mit hinreichender Genauigkeit anwendbar ist. 

Breslau, October 1897. - 
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Selbstinduction; von Max Wien. 


Die Aichung eines ballistischen Galvanometers geschieht 
er gewöhnlich entweder mit Hülfe eines Condensators von be- 

_ kannter Capacität oder nach der Thomson’schen Methode 
mit Hülfe einer langen Magnetisirungsspule mit primärer und 
 secundärer Wickelung. Bei der Anwendung eines Conden- 
gators verursachen Leitung und Riickstandsbildung Fehler. 
Bei der Thomson’schen Methode muss die Windungszahl pro 
Längeneinheit und der Querschnitt des Solenoids genau be- 
kannt sein. Es muss daher sehr sorgfältig und gleichmässig ge- 
wickelt werden. Bei der Messung des Durchmessers des Solenoids 
liegt in der Isolirung des Kupferdrahtes eine Fehlerquelle. 
Die im Folgenden zu beschreibende Methode ist durchaus 
nichts Neues, sondern nur eine Umkehrung der Maxwell’schen 
Methode zur Messung von Selbstpotentialen mittels Wheatstone’- 
scher Brücke und ballistischem Galvanometer. Da das Selbst- 
potential von Rollen sich genauer mit Wechselstrom messen 
lässt, so ist es vortheilhaft, umgekehrt mittels einer Rolle 
von bekannter Selbstinduction, z. B. einer Einheitsrolle'), ein 
 ballistisches Galvanometer zu aichen. 

Die Theorie ergiebt sich direct aus den Maxwell’schen 
Gleichungen. ) Im Zweige 1 einer Wheatstone’schen 
Brückencombination (}?) befinde sich eine Rolle mit dem 
Selbstpotential p. Die anderen Zweige sollen keine merkliche 
Selbstinduction besitzen. Die Widerstände der vier Brücken- 
zweige seien w,, w,, %,, w,, der des Galvanometerzweiges w,. 
Die Brücke sei im Gleichgewicht und die Stärke des con- 
stanten Stromes im Batteriezweig J. Dann ist die Electrici- 
tätsmenge, welche beim Oeffnen des Batteriezweiges durch das 
Galvanometer fliesst: 


J(w + Wy). p 
Y= [Wo (Wy + wy) + Wy (Ww, +w)]lw, + Wy + Wy +w|' 


1) M. Wien, Wied. Ann. 58. p. 553. 1896. 
2) Maxwell, Phil. Trans. (1) 155. p. 475. 


> ONE 17. Ueber die Aichung eines ballistischen 
R Galvanometers mittels einer Rolle von bekannter 
N 


+ w) 


J wird mittels eines geeigneten Strommessers bestimmt. 
Q kann variirt werden durch Aenderung von J, p oder w,, 
dem Widerstand des Galvanometerzweiges, wobei man gleich- 
zeitig den eigenen Widerstand des Galvanometers eliminiren 
kann. Ist @ der Ausschlag des Galvanometers, so ist der 
ballistische Reductionsfactor 5 gegeben durch: 
b= 
4a(w, + w) = 


Bei der experimentellen Ausfiihrung bestehen die Zweige 2, 
3, 4 der Brücke aus gleichen Rheostatenwiderstinden. Im 
Zweige 1 befindet sich die Rolle mit bekannter Selbstinduction. 
Der Widerstand dieses Zweiges wird durch hinzugefügten 
Rheostatenwiderstand und schliesslich mittels eines Platin- 
drahtes mit Quecksilberschleifeontact genau abgeglichen. Die 
Stromintensität J wird an dem Strommesser abgelesen und 
dann der beim Oeffnen des Batteriezweiges entstehene Aus- 
schlag des Galvanometers (a) beobachtet. 

Die grösste Fehlerquelle bei der Methode liegt in Wärme- 
wirkungen. Zur Vermeidung derselben arbeitet man am besten 
bei stets geschlossenem Galvanometerzweig und misst den 
Impulsivausschlag nur bei Stromöffnen, nicht bei Stromschluss 
oder Umkehr. Bei constantem Strom werden nach Strom- 
schluss die verschiedenen Brückenzweige sich ungleich er- 
wärmen, und daher ein zunächst schnelleres, dann immer lang- 
sameres Wandern der Galvanometernadel zu beobachten sein. . 
Man öffnet den Strom zur Beobachtung des Ausschlages, wenn 
die Nadel gerade durch den Nullpunkt — Ruhelage bei ge- Bi 
öffnetem Batteriezweig — geht. Dies an sich bequeme Wan- ä 
dern darf natürlich nur sehr langsam sein, d. h. die während 
der Zeit des Impulsivausschlages zurückgelegte Strecke muss 
neben dem Ausschlag selbst zu vernachlässigen sein. Sonst 
ist der Strom zu stark, bez. der Draht der Widerstände oder 
der Inductionsrolle zu dünn. 

Die Voraussetzung der Methode ist, dass der Ausschlag « 
ausschliesslich von der Selbstinduction der Rolle herrührt. 
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Man kann sich davon i überzeugen, nN Rolle durch 
einen gleichen bifilaren Widerstand ersetzt, wobei beim Strom- 
öffnen kein merklicher Ausschlag entstehen darf. 

| Beispiel. Es wurde ein Sauerwald’sches Galvanometer 
älterer Construction nach dieser Methode geaicht. Dasselbe 
 besass ein 4 cm langes astatisches Nadelpaar, Kupferdämpfung 
einen Widerstand von 1 ‚0 Ohm bei 19,5° C. 


h genaues Selbstpotential betrug zusammen p=2,0022. 10° cm. 
Die Stromstärke J wurde mit einem Siemens’schen Torsions- 
_ galvanometer gemessen. Der Widerstand der vier Brücken- 
5 : zweige w betrug je 100 Ohm. Die folgende Tabelle ent- 
3 a hält die Resultate der Aichung. J ist in Ampere, w + w, in 
C= Ohm, @ in Coulomb, «& in reducirten Scalentheilen fhe Drs 


J variirt, w, + w constant. 


+ w Q b 

ar 0,0212 101,7  1,884.10-5  -- 698  1,916.10-7 

1884.10-5 + 69,9 1,914.10-7 

0,05417 101,7 2,666.10-5 —1394 1,912.10-7 

005417 101,7 2,666.10-5° +1398  1,918.10-7 
0,08086 101,7 3,978.10-5  -—-208,7 1,906. 10-7 

0,08086 101,7 3,978.10-5 +2089 1,904.10-7 

J constant, w, + w variirt. wil 
0,08086 301,7 1,841.10-5 702  1,911.10-7 
0,08086 301,7 1,841.10-5 + 70,8 1,909.10-7 
-0,08086 151,7 -2,667.10-5  —189,7 1,909. 10-7 
0,08086 151,7 2,667.10-5 + 189,8  1,908.10-7 


—-0,08086 101,7 3,978 . 10-5 — 209,0 1,904. 10-7 
“ity je 0,08086 101,7 8,978 . 10-5 + 209,2 1,902. 10-7 


Offenbar ist der Reductionsfactor nicht genau constant, 
er ist geringer für grössere Ausschläge, wie für kleinere, und 
für negative Ausschläge grösser wie für positive. Jedoch 
übersteigen die Abweichungen vom Mittelwerth kaum die 
Grenzen der Ablesungsfehler. 

Zum Vergleich wurde das Galvanometer auch nach der 
Thomson’schen Methode geaicht. Die angewandte Hülfspule 
hatte einen Querschnitt von 11,1 cm? und 4,80 Windungen 
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Ballistisches Galvanometer. 


auf 1 cm. Der Widerstand des secundären Kreises betrug 
2,571 Ohm. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle gegeben: 


J Q @ b 
008525 1,824 — 698 1,897.10-7 
002525 13824 + 698 1,897.10-7 
 0,05060 2,8658 —140,1 1,894.10-7° 
0,05060 2,658 +140,2 1,893.10-7 
0,07689 4082 —2132 1,891.10-7 


0,07689 4,032 +213,6 1,887.10-7 


Der Gang des Reductionsfactors ist derselbe, wie oben. __ 
Der absolute Betrag seines Mittelwerthes ist etwa um 7 pro ‘ 
mille kleiner. Die Differenz dürfte der oben erwähnten Un- _ 
sicherheit bei der Bestimmung der Constanten der Hülfsspule 
zuzuschreiben sein. 


Würzburg, Phys. Inst. d. Univ., October 1897. 
(Eingegangen 27. October 1897.) 
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Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, 
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(18. Zur Thermodynamik der Luminescenz; 
von K. Wesendonck. 


den sogenannten Luminescenzerscheinungen die der Ableitung 
des zweiten Hauptsatzes der mechanischen Wirmetheorie zu 
Grunde liegende Annahme, Wärme könne nicht von selbst von 
einem Körper niederer Temperatur zu einem solchen höherer 
übergehen, nicht mehr zutrefie, indem ein solcher Uebergang 
wohl möglich sei in dem vorliegenden Falle. Es wird dann 
eine Anordnung beschrieben, bei der ein luminescirender 
Körper von der Temperatur 0° eine Platinhülle von 1° weiter 
erwärmt. Aehnlich vermöge eine mit Kohlensäure entlichtete 
Flamme von 500° einen sie umgebenden Platincylinder von 
700° unter geeigneten Umständen weiter zu erhitzen. Mir 
erscheint indessen die Schlussfolgerung des Hrn. E. Wiede- 
mann nicht ganz einwurfsfrei und erlaube ich mir, da 
eine Erörterung des vorliegenden Gegenstandes von anderer 
Seite mir nicht bekannt, die folgenden Betrachtungen mit- 
zutheilen. 

In den von Hrn. E. Wiedemann angeführten Beispielen 
scheint mir gar nicht direct ein Wärmeübergang von einem 
kälteren zu einem wärmeren Körper vorzuliegen, sondern ledig- 
lich eine Erwärmung der Platinhülle auf Kosten von Leucht- 
energie (eventuell Schwingungsenergie). Dieser letztere Vor- 
gang hat aber nach Clausius einen positiven Verwandlungs- 
werth, und so lange nicht ein grösserer negativer bei der 
luminescirenden Substanz nachgewiesen, kann der Vorgang sehr 
wohl von selbst stattfinden. Das Verhältniss ist einigermaassen 
ähnlich dem eines vibrirenden Körpers, der durch Reibung 
sei es direct, sei es indirect durch Vermittelung eines Zwischen- 
mediums einen anderen Körper auf eine höhere Temperatur 


1) E. Wiedemann, Wied. Ann. 38. p. 485. 1889. 
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bringt, als er selbst besitzt. Darin liegt kein Widerspruch 
gegen den Clausius’schen Grundsatz.!) Damit dieser ver- 
letzt wird, müsste die luminescirende Substanz Wärme 
abgeben, d. h. im Sinne der kinetischen Theorie, das nor- 
male Verhältniss zwischen translatorischer und intramole- 
cularer Energie, wie es einer bestimmten Temperatur ent- 
spricht, in ein anderes normales Verhältniss, welches einer 
anderen Temperatur zukommt, übergehen. Ist die Lumines- 
cenz mit chemischen oder sonstigen Aenderungen verbun- 
den, so ist eventuell deren Verwandlungswerth in Betracht 
zu ziehen. 

Einigermaassen bedenklich erscheint es mir übrigens auch 
von einer Temperatur der Strahlung an sich zu sprechen. 
Temperatur kommt der Wärme zu, diese kann in Strahlung 


übergehen und aber erscheint mir fraglich ob 
man Strahlung direct wie Wa andeln darf. Wärme ist 
im Sinne der kinetischen Theorke_ ungeordnete Bewegung, Licht 
und Wärmestrahlen, insbesondere Tinear polarisirte, sind das 
aher nicht. Es sollen hiermit indessen nichtdie bedeutungsvollen 
Resultate beanstandet werden, welche Hr. Wien entwickelt 
hat, nur eine etwas andere Ausdrucksweise erscheint vielleicht 
wünschenswerth. 

Was die Abweichungen von Stokes’schen Sätzen bei 
gewissen Fluorescenzerscheinungen betrifft, so dürfte die Frage, 
dass hier kein unbedingter Widerspruch gegen den zweiten 
Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie vorliegt, durch die 
Ausführungen des Hrn. Wien ?) ihre Erledigung gefunden haben. 
Hr. Salet*) allerdings hat gestützt auf einen von Potier und 
Pellat*) entwickelten Satz darzuthun gesucht, die Stokes’- 
sche Regel erscheine als eine nothwendige Folge des zweiten 
Haupttheoremes der Thermodynamik. Die wie mir scheint 


er 


1) Vgl. Clausius, Mechan. Wärmetheorie, 2. Aufl. 1. p. 224. 1876 


2) Wien, Wied. Ann. 52. p. 165. 1894. 
3) Salet, Compt. rend. 115. p. 283. 1892, Vgl. Beibl. 16. 
p- 741. 1892; Zeitschr. f. physik. Chemie 10. p. 793. 1892. 
4) Pellat, Compt. rend. 107. p. 34. 1888; Vgl. Zeitschr. f. physik. 
Chemie 2. p. 767. 1888; Beibl. 13. p. 141. 1889. 
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völlig gerechtfertigte Kritik obigen Satzes durch Hrn. Nernst ') 


K. Wesendonck. Thermodynamik der Luminescenz. 


entzieht indessen der Salet’schen Beweisführung gänzlich den 

Boden. Ich glaube demnach, dass der Clausius’sche Satz 

auch bei den Luminescenzphänomen bislang in seiner alten 
Form zu Recht besteht. 


1) Nernst, Fortschritte d. Physik im Jahre 1888. 44. 1. Abth. 
P- 130. 1894. 
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der Ergebnisse spectreskepischer und spetire- 
Beobachtungen. 


In Mappe je 
10 Expl. der beiden Tafeln: mit und Tabellen... 
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Für die wissenschaftliche Abteilung einer Fabrik physi- 
kalischer Apparate wird ein jüngerer Physiker gesucht. 

Offerten nebst. Gehaltsansprüche sub A. 71 an den Verlag 
der Annalen d. Physik u. Chemie erbeten. 


Für pensionsberechtigte Stellung wird ein 


Lehrer der Physik 


gesucht. Erwünscht sind Kenntnisse in der Elektrotechnik. 
Gefl. Offerten an Rudolf Mosse, Leipzig unter 0. 5545. 


_ Verlag von WILHELM ENGELMANN in Leipzig 
Soeben erschien: 
Die wissenschaftlichen Grundlagen 


ANALYTISCHEN CHEMIE. 


Elementar dargestellt von 
W. Ostwald. 
Zweite vermehrte Auflage. Octav. Preis M.5.—; geb. (in Ganzleinen) M. 5.80. 


Verlag von JULIUS SPRINGER in Berlin N. 


Soeben ers schien: 


Lehrbuch der Physik 


J. Violle, 


Professor an der Ecole Normale zu Paris. 


Deutsche Ausgabe von E. Gumlich, W. Jaeger, St. Lindeck. 


Zweiter Theil: Akustik und Optik. 
Zweiter Band: Geometrische Optik. 
— Mit 270 in den Text gedruckten Figuren. — 
Preis M. 8,—;. in Leinwd. geb. M. 9,20. 
Bisher sind erschienen: 


“I Theil: Mechanik. 
I. Band: Allgemeine Mechanik und U. Band: Mechanik der flüssigen und ° 
Mechanik der festen Körper. gasförmigen Körper. 
Mit 257 in den Text gedruckten Figuren. _ Mit 309 in den Text gedruckten Figuren. ; 
Preis M. 10,—; geb. M. 11,20. Preis M. 10,—; geb. M. 11,20. 
U. Theil: Akustik und Optik. 
L Band: Akustik. II. Band: 6eometrische Optik. 
Mit 168 Textfiguren. Mit 270 Textfiguren, 
' Preis M. 8,—; geb. M. 9,20. Preis M, 8,—; ap M. 9,20. 
Band Ill: „Rizuikallenbe Optik‘, sowie der dritte Theil: 


ärme‘s 
und der vierte Theil: ektrieität und M tismus‘‘ werden ER nach Erscheinen § 
des französischen Originals zur Ausgabe gelangen. 
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In Carl Winter's Universitäts- 
buchhandlung in Heidelberg ist 
soeben erschienen: 


Grundzüge 


kinaischen Naturlehr 


von 


Baron N. Dellingshausen. 
gr. 8°. brosch. 10 A. 


Der Verfasser hat sich die Auf- 
gabe gestellt, alle Erscheinungen 
auf eine alleinige Ursache, „die 
Bewegung‘, die als Verhältniss von 
Raum und Zeit als Thatsache Er 
geben ist, zurückzuführen. Die 
„Kinetische Naturlehre“ umfasst 
die mathematischen Formeln zur 
Erklärung der Welterscheinung und 
ist bestrebt, die Unhaltbarkeit der 
bisherigen Theorien, die sich auf 
Atome und Moleküle und deren 
mannigfaltige Eigenschaften be- 
rufen, nachzuweisen. 


Monteur- 
Schule. 


Soeben erschien: ee 


OGGENDORFF’s 


Biographisch-Literarisches 


der exacten Wissenschaften. 
Bd. IH. . Lief. 18, 


Herausgegeben von Or, W. Feddersen und 
Prof. Dr. A. d. v. Dettingen. Preis M. 3.—. 


Das Werk enthält biograph. Notizen und 
aller von Mathematikern, 


Chemikern, logen, 

raphen u. s. w. aller Völker und 

I. Band umfasst die Jahre 1868 

bis 1883. Prospekte durch den Verlag von 
Johann Ambr Barth in Leipzig. 


Glasphotogramme. 
| Spectral-Apparate. Spectrometer. 
Spectrophotometer. 
Photometer n. Zummer-Brodhun. 


Optisches Institut 
von A. Krüss in Hamburg. 
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Werkstätten für und 2 
empfiehlt als Neuheit: 


Apparate für die Telegraphie ohne Draht nach Marconi 


für Demonstrationszwecke. 
Dieselben werden verschiedenartig ausgeführt: 
Serie I für kurze Entfernungen. 
» II „ grössere ” 
—— Ausführliche Prospekte stehen zu Diensten. —— 


F. A. Kühnlenz, Frauenwald i. Th. 


Glasinstrumenten-Fabrik 


fabricirt und empfiehlt alle Arten Glasapparate aus bestem thü- 
ringer und jenaer Glase. Geaichte Messgeräthe, Thermometer 
für alle Zwecke. Aräometer, Saccharometer, Alkoholometer 
mit und ohne amtliche Prüfungsscheine, Glasrohre, Kochbecher, 
Kochflaschen, Retorten. Filtrirpapier, Achatmörser, Stative 
in Holz und Metall etc. ete. 


== Cataloge auf Wunsch gratis. = 


 Elektrotechnische Fabrik. 
Reiniger, Gebbert & Schall 


Berlin N, Wien IX, 
Friedrichstr. 181 ¢. Erlangen. 12. 


Röntgen-Apparate und vollständ. Instrumentarien. 
Influenz-Maschinen und Induktions-Apparate. 
Akkumulatoren und Apparate zum Anschluss 
an elekir. Zentralen, sowie Transformatoren. 

Dynamos von 15 Ampere an. 

Elektromotoren für alle Zwecke von !/,, P. S. an. 
und Nebenschluss-Bogenlampen. 
Bau von Starkstrom- "Anlagen jeder Art, 


lustrierte Kataloge, Preislisten, Prospakte und RER, 
stehen zu Diensten. 
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LEHRBUCH. 


DER 


von 


Dr. E. von Lommel, 


Professor der Physik an der Universität München, 


Vierte Auflage. 


Geh. M. 6.40, geb: M. 7.20. 


Ein Buch, das in 4 Jahren vier starke Auflagen erlebt, bedarf 
keiner besonderen Empfehlung mehr. Es verdankt seinen Erfolg zum 
Theil dem Umstande, dass es die Grundlebren der Physik ohne weit- 
läufige mathematische Entwickelungen darstellt und unter An- 
knüpfung an alltägliche Erfahrungen und leicht anzustellende Versuche 
die Thatsachen überall zum Ausgangspunkte wählt. Für das Verständniss 

genügen also die elementarsten mathematischen Kenntnisse und dem- 
entsprechend ist der Interessentenkreis ein sehr grosser. 


Elektrotechn. Zeitschrift: Die Grundlehren der. Physik werden 
ohne weitläufige mathematische Entwickelungen dem heutigen Stand- 
‚punkte unserer Kenntnisse entsprechend allgemein verständlich dar- 
gestellt. Es werden nur elementare mathematische Kenntnisse voraus- 
gesetzt. Das Buch ist in seiner Art sehr vorzüglich und kann auch zum 
Selbststudium empfohlen. werden. 

Zeitsehrift f. d. Realschulwesen (Wien): ... wir müssen schon, 
"was die Reichhaltigkeit betrifft, das vorliegende Lehrbuch den besten 
derartigen an die Seite stellen. Aber auch in Bezug auf die klare und 
übersichtliche Darstellung — selbst der schwierigsten Partien — ent- 
“ia es den — Anforderungen. 


: 
Verlag von Johann Ambrosius Barth ig 
‘ 
3 XII, 560 Seiten 8° mit 430 Abbildungen und einer Spektraltafel ==. ee 
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Brüssel 1888, Chicago 1893, Erfurt 1894: 
Vorziiglichkeitspreise und ag Auszeichnungen. 


Ephraim Greiner, Stützerbach (Thür.) 


(Inhaber: Bieler, Greiner & Kühn) 
Glas-instrumenten-, Apparaten- u. Hohlglas-Fahrik. 


Fabrieirt und liefert aus Glas von vorzüglich chemisch-technischer 
Beschaffenheit als Specialitäten: 


Art für Chemiker, Physiker, Aerzte, Pharma- 
zur Maass- 


Neu! Gesich chem. Messgerithe the nach Vorschrift d. K. Normal-Aich.-Com. 
Genichte Thermo-Alkoholometer nach Gewichtsprooenten u. 
f. Mineralöle n. Dee Gewicht, mit Aichscheinen. 


« ter, -Thermometer, 

Normal- aus Sores al. und Boro- 
ees | mit und amtlichen 

Waagen alle specielion Yiüssigkeiten der Alkoholometrie, Aräometrie, 


Saccha 
N mg für alle Zwecke, Quecksilber-Barometer u. Barometer- 


röhren. 
Glasröhren u. -Stäbe. In der 
Horn- u. Beinwearen, Platin- eo, Btative u. Aus 
u Hand-, H tatische, Präcisi u. Tarirwaagen, 
sowie Gewich t, bester Qualität, zu 


Exacte Reset i nach allen Ländern. Mässige 
Ausführung. Kataloge auf Wunsch franco. Preise. 


ay 


Funkenindustoren zu Röntgren’schen Versuchen. 


> 
> 
Compensationsapparate mit Clarke’s Normalelement, > 
Rheostaten, Vorschaltwiderstände, physikalische Apparate. p> 

Elemente und Tauchbatterieen. > 


Ampéremeter, Voltmeter, Milli-Ampéremeter. 
Vierspuliges astatisches 
Spiegelgalvanometer 

von Dr. du Bois und Prof. Dr. Rubens. __ 


> 
> 

> 

> 

Pyrometer mit Thermo-Element. | 


Preisverzeichnisse kostenfrei. 


Keiser & Schmidt, 


Berlin N., Johannisstrasse 20. 


| Be ; | 
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= Apparate u. Instrumente jeder 
ceuten, Techniker, allerlei Fabrikge 
Fe analyse, zur Prüfung u. Untersuchung von Milch etc. — Patent- j 
nach Dr. Ferd. Eve 
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© Leite, Weder. 


Filialen: Berlin N.W. u. New York 41 W. 59. Str. 


mikrophotogr. Apparate. 
Veber 40000 Leitz-Mikroskope im Gebrauch. 
; Kataloge in deutscher, englischer und französischer 
Sprache kostenfre 


R. Fuess 
mechanisch-optische Werkstätten. 


Steglitz bei Berlin. 


Abth. I Spectrometer, Quarz- und Vacuum-Spectro- 

ctometer und Goniometer verschiedenster Construction. 

Heliostaten, Kathetometer, Ablesefernrohre. 

Polarisations- und Axenwinkelapparate. 

Mikroskope für physikalische u. mineralog. Untersuehungen. 

Krystallpräparate, Dünnschliffe, Prismen, Linsen. 

'Sehneide- und Schleifmaschinen. 

Projectionsapparate und optische Bänke (reichhaltigster Ca- 

talog auf diesem Gebiet). 
Vergrösserungs- und mikrophotographische Apparate. 


Abth. II. Sämimtliche Instrumente für Meteorologie ete.: 
Stations-, Reise-, Laboratoriums- und Schiffsbarometer; registri- 
rende Barometer; Thermometer für chemisch-physikalische und 
technische Zwecke, registrirende Thermometer; Anemometer 
für die Controlle der Ventilation in Gebäuden und Berg- 
werken; Wind- und Regenmesser, einfach und registrirend. 

Abth. III. Apparate für Hydrotechnik etc. 
= Sämmtliche Instrumente sind meist am Lager. = 
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Dr. Schleussner’s Trockenplatten ie 


2 erfreuen sich auch in wissenschaftlichen Kreisen wegen. ihrer 
= hohen Empfindlichkeit und Gleichmässigkeit einer allgemeinen 
Beliebtheit. 
Spezialitäten: Momentplatten für Astronomische und Röntgen- 
aufnahmen, für Aufnahmen fliegender Geschosse, Microphotographie 
und ge pen phie. — Orthochromatische Platten, 
platten für Lichtdruck, Celluloidfolien. 


Trockenplattenfabrik a. Actien 
vormals Dr. C. Schleussner in Frankfurt a. M. 
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Wissenschaftlich und technische Instrumente 
elektrische und magnetische Messungen | 


& Braun. Frankfurt a. 


Die Firma unterhält ein mit allen modernen Hilfsmitteln 


- reich ausgestattetes, unter wissenschaftlicher Leitung stehendes 


Laboratorium. 


Der 10 Bogen starke Katalog in 3 FEIERN — deutsch, englisch, 
h — mit 200 Abbildungen und Beschreibungen, enth t ing- 


besondere: Galvanometer 
verschiedener Gattung, mit Angaben über Empfindlichkeit, 
alle Arten von 


Normalien 
we) Modellen der Physikal.-Techn. Reichsanstalt, 
‚sämmtliche von Fr. Kohlrausch konstruirten Apparate, 
- neues Instrumentarium für Schulzwecke. 


Ferner für elektrotechnische A: 


Ampére- u. Voltmeter, Wattmeter u. Zähler, 
fiir Gleich- und Wechselstrom. 


Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 


Elemente der Theoretischen Physik. 


Von 
C. Christiansen, 3 


Professor a. d, Universität Ko; 
Deutsch von Dr. Joh. Müller. Mit einem Vorworte von Prof. Dr. E. Wiedewann. 
XI, 458 Seit. m. 143 Fig. 1894. Preis M. 10,— 

Elektrotechn. Seen: Das Buch ist für das Anfangsstudium in 
hohem Grade ae pat und diirfte namentlich auch den Studierenden der 
technischen Wissenschaften wegen der knappen Form der sich bald | 
aufs Wärmste zu empfehlen sein. Wir zweifeln nicht, dass es sich bal 
in weiteren Kreisen einführen wird." 


Anleitung zum Glasblasen 


von 


H. Ebert, 
2 o. Professor der Physik an der Universität Kiel. 
Zweite völlig umgearbeitete Auflage. 
VIEH, 112 Seiten 8° mit 58 Fig. M. 2.— 2 P 
Chemiker - Zeitung: ... Die Darstellung ist knapp. und überaus klar 7 

und lässt überall erkennen, dass der Verfasser, welcher es in seiner Wissen- { 
schaft zu hohem Ansehen gebracht hat, auch in der Kunst des Glas- © 
blasens Meister ist. Wir wünschen dem Werkchen eine weite Verbreitung ' 


und sind überzeugt, dass kein Chemiker und ger es ei. aus. 
der Hand legen wird. 
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Max Kohl, Chemnitz i.S. 
Werkstätte fiir Präzisionsmechanik, 
fertigt als Spezialität: 
Grosse Funken -Induktoren 
in höchster Vollkommenheit und en De 
100—1000 mm Schlagweite, mit in- und Quecksilber-Unterbrecher. z 
Neuheit: Rotirender Quecksilber-Unterbrecher für grössere Induktoren. 
Dieser Apparat funktionirt vorzüglich und arbeitet ohne Spritzen. 
Er eignet sich iell für Röntgen-Aufnahmen sowie Durchleuchtungen, 
elligkeit ist in weiten Grenzen regulirbar. 3 
"Neue, vorzügliche Röntgen- . 
Praktische me. für dieselben, mit schwerem Eisenfuss, 


ersehen in verbesserter, sehr bequemer Anordnung. 
Fabrikation Apparate nach Tesla, 
arco 
Alle Apparate für Versuche mit Strömen hoher Wechselzahl. % 
_. Projektionsapparate für Bogenlicht, Kalklicht oder Zirkonbeleuch- % 
tung, mit angesetzter optischer Bank. An 
Durch einfache, aber vortheilhafte Anordnung ist es möglich, einen derartigen “age oo 
Apparat mit guter Optik schon zu sehr mässigem Preise zu liefern, 
Vollständige Einrichtungen von physikalischen und chemischen Auditorien 
in gediegener, zweckmässiger Ausführung. Referenzen von Universitäten, 
technischen Hochschulen, Gymnasien, Realgymnasien etc. stehen zu Diensten. 
Bis jetzt sind 106 Einrichtungen geliefert worden. 


Spezial-Listen auf Wunsch. 


kährungsphysiologisches Laboratorium 


Gegründet 1881. 
Praktikanten - Laboratorium. 


Unterrichtskurse in Gährungsphysiologie und Gährungstechnik für Anfänger und 
für weiter mit besonderer Beriicksichtigung des 
Systems fiir tur und Analyse der Hefen, sowie der Anwendung 
wählter Heferassen in der Praxis. Veuthochende Versuche mit Massenculturen. er- 
apparate. Aufbewahrung der Hefen. Betriebscontrolle. Reinculturen von Milchsäurebac- 
een urebacterien u.s. w. Zymotechnische Luft- und Wasser-Analyse. — Das La- 

nungen esitzt eine ausgewählte Sammlung von Culturhefen, Krankheitshefen, Schimmel- 
pilzen und Gährungsbacterien. 

Jeder einzelne Studi gt separaten Unterricht je nach Standpunkt und 
Studienzweck. Der Unterricht wird in oy deutschen, englischen, französischen und däni- 
schen Sprache gegeben, Zutritt nach Vereinbarung. Lehrbücher: 


. Hansen, 
„Untersuchungen aus der Praxis der Gahrungsindustrie“ 3. Ausgabe. 
Auch Alfred J ie 


englische und französische Ausgabe. Mikroorganismen der 
gsindustrie“ (Parey, Berlin), 3. Ausgabe. rok englische und französische Ausgabe 


Laboratorium für analytische Untersuchungen und für 


Hefenreinzucht. 

Aufschlüsse in allen auf Hefe und Gährung sich beziehenden Fragen. Betriebscon- 
trolle. Betriebsrevisionen mit specieller Berücksichtigung der rationellen 
Behandlung der Hefe. aon sen von Hefen, Malz, Wasser u, s, w. — Reine Culturen 
von ausgewählten Heferassen ’s Methode): Hefen für Exportbiere (darunter 


mit sehr hohem Ve de), für nn Lagerbiere (helle und dunkle 
Biere), für Fass- oder Schen Be Öbergährig Hefen für schnell klärende, schwach ver- 


Biere, für stark und schwach "vergohrene Lagerbiere, Hefen für Brennerei, Hefe- 
Lufthefefabrikati 


tion, Fruchtweinhefen u. 5, W, _Milch- 
zucker vergährende Hefen. — Herstellung reiner Culturen aus 


Ausführliche nenn zum Gebrauche der Hefe in der Praxis. Anleitung an Ort und 


Stelle zur Anwend: des Hefepropagierapp Eine Reincultur einer geprüften Hefe- 
rasse kann mitge werden, 
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Alt, Eberhardt & Ja iver 


in Ilmenau (Thüringen). 
Eigene Hohlglashüttenwerke. 


Lampenbläsereien, Thermometer- und 
Holzwaarenfabriken. 


Mechanische Werkstatt, Schriftmalerei und Emailliranstalt. 
Apparate Naturwissenschaftliche Apparate und 
_ für alle speciellen Untersuchungen | Utensilien. 
der Technik. | 3 
-Bacteriologische, gasanalytische, 
Arlometer tlich rüft) für | bodenkundliche, Bee physikal. 
tometer (am und | u. mikroskopische Glasapparate. 

i fi Amtlich geprüfte Thermometer 
ftir on Museen, | aus Jenaer Normalglas. 
Apotheken, Laboratorien. Chemische u. Aerztliche Thermometer 
mit Prüfungsscheinen. 
Vollständige Einrichtungen von chem. | ; 

Laboratorien. Glasgefässe aus Jenaer Gerätheglas. 
Sümmtliche Apparate werden auf das Exacteste nach neuesten 


 wissenschaftlichen Principien ausgeführt und vor dem Versandt auf ihre 
Brauchbarkeit im eigenen Laboratorium geprüft. 


"Werkstatt für Praecisionswaagen von Paul Bunge 
Hamburg, Ottostr. 13. 


: 
| 


{ gleichang von Gewichten,gbis 1 Kg. Tragfähigkeit. 


4 
4 


Neuheit! Physikalische Waage mit Vorrichtung zur 
Vertauschung der Waagschalen bei geschlossenem Gehäuse mit 
Manörrir- {und Observationseinrichtung auf 5 Meter, zur Ver- 
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33 
0 Analytische Waage mit Vorrichtung beim Aufstellen der das Gewicht : 
ee OR derselben sofort in Grammen abzulesen. — (ataloge und france. ; 


Dr. H. GEISSLER’s NACHEF. rr. MÜLLER 
Gegründ. 1840 — BONN — Gegründ. 1840. 
Specialitat: Roentgen-Röhren 
Neuheit — Einpolige Roentgen-Röhren für Tesla-Ströme nach Dr. Pflüger — Neuheit 


von vorzüglicher ing Anfertigung von Röhren jeder 
‚gewünschten Art nach Angabe, Geissler- u. Crookes-Réhren. 


Spectralröhren, Teslaröhren, Argon- u. Heliumröhren etc. 
Queeksilberluftpumpen, Pricisions-Glasinstrumente. 


Zu kaufen gesucht: 
EN Annalen der Physik 
N Bd. 31—83 (1834). 


Johann Ambrosius Barth, 
Verlagsbuchhandlung in Leipzig. 


Linear- und Flächen-Bolometer 


nach Lummer-Kurlbaum. 


zu den Gittern mm. 


Preislisten kostenlos. ——— 


Paul Görs, 


Berlin SW. 47. Hagelsbergerstr. 


fa. Chlormagnesium 


geschmolzen und krystallisirt Tae 


„CONCORDIA“ chemische Fabrik auf Action, 
Leopoldshall bei Stassfurt, 


Bravreien uud Eis-Fabrik Kälte übertragende Flüssigkeit 
(Ersı für Chiorcalcium), zur Darstellung von Magnesia-Steinen und 
-Fliesen etc. etc. 
== Muster und Preise stehen zu Diensten. = 


||. Dr. Stöhrer & Sohn in Leipzig 


empfehlen zur gefalligen Gebrauchnahme: 


Neuesten Catalog-Nachtrag physikalischer Apparate. 


Hauptkatalog sowie Nachtrag wird auf Verlangen 
kostenlos zugesendet. 
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Werkstätten für Präeisions-Mechanik und Optik, 
Berlin S., Stallschreiberstr. No. 4. 


(Telegramm-Adr.: Optiker Berlin. — Fernsprechanschluss: Amt IV, No. 315.) 


Polarisations - Apparate für wissenschaftlichen Gebrauch nach 
Landolt-Lippich, Laurent, Wild etc. (Neu: Halbschatten- 
Apparat mit dreitheiligem Gesichtsfelde, D. R.-P. 
No. 82523.) 


Spectral - Apparate. 
Spectrometer in verschiedenen Constructionen. 
r nach von Vierordt, Glan, König und Tamm 
Brodhun (siehe Abbildung). 
Photometer nach Weber und Lummer-Brodhun, 
Projections-Apparate für electrisches und Zirconlicht. 


7 


scopie und Microscopie. 
Ablesefernrohre, 


= Comtracio Tür sch er. Zug | 
werden correct und prompt ausgeführt. == 
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Phetographische Vergrösserungs-Apparate. a 

ra 0... Apparate zur Microphotographie opaker Gegenstände. 
A 
| Optische Bänke zur objectiven Darstellung der Polarisation, Spectro- 

2 

Prospecte gratis und franco, 


empfehlen 


ooo oo 


559 995,9 9 99 99 


Röntgen-Röhren 
mit regulirbarem Widerstand 


aus Specialglas 
unter Garantie für bestes Fabrikat 


Greiner & Friedrichs, 
Stützerbach i. Thür. 


55:25: 


Mod. S. Il. f. Gleich- u. Wechselstrom. 


Dynamo- Maschinen 


für 
Demonstrations-n. Lehrzweeke, 


mit Einrichtung zur Eng Ab- 
gabe von Gleich-, Dreh- 


strom (für Hand- u. > liefern 


Umbreit & Matthes, 


Leipzig-Plagwitz 24, Ziegelstrasse 19. 
Man verlange Preisliste. 


Rheinische Emulsions-Papier-Fabrik 
Heinrich Stolle, 


Koéln- E hrenfeld, 
empfiehlt als für wissenschaftliche Zwecke hervorragend geeignet ihr 


6 Mimosa-Platin-Bromsilber-Contact- u. 


Preis 3 Mark p. Meter (64 cm. breit). 
Dasselbe ist bei Staatsbehörden und wissenschaftlichen Instituten 
ebenso eingeführt wie bei Fachphotographen und Amateuren. 


== Behandlung einfacher als bei Auscopierpapieren. == 


SO299 


0 
Vergrösserungs-Papier. 


Gülcher’s Thermosäulen mit Gasheizung. 
Vortheilhafter Ersatz für galvanische Elemente. 


Constante electro- 
motorische Kraft. 


Hoher Nutzeffect. 


Keine Dämpfe 
kein Geru 


Keine Polarisation, da- 
her keine 


Betriebsstörungen 


D.R. Patent No, 44 146. ausgeschlossen. 
Julius ‚Pintsch, 


Andreasstr. 72/73 
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Ludwig Boltzmann, 


Professor der theoretischen Physik an der Universitat Wien. 


enthaltend die RE bei denen nicht Ausdrücke nach der Zeit 
werden, welche Variationen der Coordinaten odex ihrer 
Ableitungen: nach der Zeit enthalten. 


Mit sechszehn Figuren; 


X, 241 Seiten. Preis 6 Mark. 


Man sprach in neuerer Zeit viel über die Dunkelheiten in den 
Prineipien der Mechanik und suchte sie dadurch zu beseitigen, dass man, 
der Mechanik ein ganz neues, fremdartiges Gewand gab. Der Verf. hat 
hier den: entgegengesetzten Weg eingeschlagen und versucht, - ob. sich 
nicht bei möglichst treuer Darstellung der Mechanik in ihrer alten: clas- 
sischen Form die Dunkelheiten ebenfalls vermeiden liessen, theils indem 
er gewisse Dinge, die man früher überging, oder als selbstverständlich 
nur obenhin berührte, ausführlich behandelte, theils indem er a be- 
_ vechtigte Kritik sorgfältig berücksichtigte. 

Ein II. und später ein IH. Theil sollen noch erscheinen. 


Mit zwei Beilagen: von Friedr. Vieweg & Sohn in Braunschweig 
und Max Kohl in Chemnitz i. 8. 
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